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Resumen.

El objetivo del presente trabajo es evaluar el comportamiento de un acero
microaleado X-70 con tratamientos térmicos de envejecido (30 min. Y 1 hora)
y temple y revenido (73044°C, 795°C y 860°C) en etanol de maiz ante el
fendbmeno de agrietamiento por corrosion bajo esfuerzo (SCC por sus siglas
en ingles). Con la finalidad de dilucidar si el acero presenta susceptibilidad al
SCC en etanol de maiz se realizaron pruebas de polarizacion
potenciodinamicas, fluorescencia de rayos X al 6xido generado, pruebas de
tensién en deformacion lenta (SSRT por sus siglas en ingles) y caracterizacion
morfolégica del 6xido, ademas de las pruebas anteriores también se realizaron
estudios para caracterizar el acero X-70, tales como, espectroscopia por
chispa, pruebas de tensién, analisis microestructural, dilatometria y analisis
fractografico. Los tratamientos térmicos realizados incrementaron las
propiedades mecanicas del acero, siendo el envejecido a 1 hora el que
presentd el mayor valor de esfuerzo ultimo a la tensién (UTS por sus siglas en
ingles) de 654 MPa vy los tratamientos de temple y revenido a 730°C y 860°C
los que presentaron el mayor valor de elongacion, ambos con 26%. El acero
presentd una microestructura de tipo bainita superior con granos finos y
alargados debido al proceso termomecanico con el cual fue fabricado. Las
probetas ensayadas mediante SSRT mostraron un comportamiento de tipo
dactil y un porcentaje de deformacién superior al 79% en todas las
condiciones, lo que indica una muy baja susceptibilidad al fenémeno de SCC.
Los resultados de fluorescencia de rayos X corroboran lo anterior debido a que
el compuesto principal del 6xido formado en la superficie fue Fe20s, el cual se
sabe no es soluble en etanol, por lo tanto es resistente al desprendimiento y la
consecuente formacion de picadura, una de las principales causas de

iniciacion de grieta en SCC.
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Abstract.

The aim of the present work was to evaluate the behavior of a micro-alloyed
steel X-70 with different heat treatments in corn ethanol against the stress
corrosion cracking phenomenon. In order to elucidate if the steel shows
susceptibility to SCC in corn ethanol, potentiodynamic polarization tests, X-ray
fluorescence, slow strain rate tests (SSRT) and morphological characterization
of the oxide were carried out. In addition to the previous tests, studies were
also carried out to characterize the X-70 steel, such as spark spectroscopy,
tension test, microestuctural analysis, dilatometry and fractographic analysis.
The heat treatments carried out increased the mechanical properties of the
steel, being the 1 hour aged the one that presented the highest ultimate tensile
strength value (UTS) of 654 MPa and quenching and tempering treatments at
730 °C and 860 °C showed the highest elongation value, both with 26%. The
steel presented an upper bainite microstructure with fine and elongated grains
due to the thermomechanical process with which it was manufactured. The
specimens tested by SSRT showed a ductile behavior and a deformation
percentage greater than 79% in all conditions, which indicates a very low
susceptibility to the SCC phenomenon. The X-ray fluorescence results
corroborate this results due to the main compound of the oxide formed on the
surface was Fe20s, which is known not to be soluble in ethanol, therefore it is
resistant to detachment and the consequent formation of pitting, one of the

main causes of SCC crack initiation.
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Capitulo 1 Antecedentes.

El uso de etanol como alternativa a los combustibles fosiles, asi como aditivo,
se ha visto incrementado en las Ultimas décadas, lo que genera la necesidad
de mejorar su método de transporte , una de las alternativas a tener en cuenta
es el uso de tuberias de acero microaleado, haciendo uso de la infraestructura
existente [1] [2] [3]. Algunas de las razones para este aumento del uso de
etanol ha sido el protocolo de Kyoto y el remplazo en EUA del methyl-tert-
butyl ether (MBTE) como aumentador de octanaje en la gasolina, debido al
alto potencial contaminante de este [4]. Es sabido que los combustibles fosiles
estan experimentando una disminucion en la cantidad disponible y al ser un
recurso no renovable, en algunas décadas dejaran de estar disponibles, por lo
tanto se requiere desarrollar tecnologia para sustituirlos ya que alrededor del
90% de energia producida provine de estos recursos. En la actualidad el etanol
es transportado principalmente en camiones cisterna y por medio de ferrocarril,
y proyectos de transporte por medio de tuberias de acero de alta resistencia y
baja aleacion (HSLA por sus siglas en inglés) han visto un incremento para
optimizar, reducir costos y disminuir las emisiones contaminantes. La mayor
produccion de etanol se encuentra en EUA y en Brasil en donde la produccién
se centra principalmente en la obtencion a partir del maiz y de la cafa
respectivamente. Uno de los principales problemas que conciernen al
transporte de etanol es la posibilidad de sufrir SCC, lo cual ha llevado a una
controversia debido a que algunos autores afirman que este tipo de aceros en
contacto con etanol sufren de susceptibilidad al fenémeno [2] [5] [6], pero por
otra parte algunos otros autores afirman que no siempre es el caso de
aparicion de gritas debidas a SCC [4] [6] [7]. Se ha observado la presencia de
SCC en aceros al carbono en contacto con etanol grado carburante (FGE por
sus siglas en ingles) en EUA, lo que ha conducido a realizar extensas

investigaciones sobre el tema, de las cuales se concuerda que la principal
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causa del fendmeno es la interaccion de la microestructura del acero con los
cloruros disueltos y los iones de oxigeno presentes en el etanol [5] [6], mientras
gue en Brasil se ha almacenado y transportado etanol desde los afios 70 sin
mostrar indicios de presencia de SCC [4] [6]. De igual manera existen en el
mercado mezclas de etanol-gasolina, las cuales han sido poco estudiadas en
su susceptibilidad al SCC en aceros microaleados en contacto con estas.

Hipotesis.

Mediante los tratamientos térmicos de envejecido, temple y revenido del acero
microaleado X-70 en contacto con gasohol (maiz) se incrementa la resistencia

al SCCy las propiedades mecanicas.

Objetivo general.

Determinar los efectos de diferentes tratamientos térmicos sobre la resistencia
al agrietamiento por corrosion bajo esfuerzo (SCC “stress corrosion cracking)
de un acero microaleado API X-70 empleado en la fabricacion de tuberias, en

etanol de maiz, asi como sus propiedades mecanicas y electroquimicas.

Objetivos particulares.

1.- Realizar tratamientos térmicos al acero API X-70.

2.- Caracterizar la composicion quimica del acero y su morfologia

microestructural.
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3.- Establecer cémo afecta el tratamiento térmico las propiedades mecanicas
del acero.

4 .- Establecer como afecta el tratamiento térmico su resistencia al SCC en

etanol de maiz.

5.- Establecer los mecanismos que propician el SCC en el acero con los

diferentes tratamientos térmicos.

6.- Determinar cual de los diferentes tratamientos térmicos confiere al acero

las mejores propiedades de resistencia al SCC y propiedades mecanicas.
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CAPITULO 2.

MARCO TEORICO.
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Capitulo 2 Marco teérico.

2.1 stress corrosion cracking.

El término stress corrosion cracking (SCC) se utiliza para denotar fracturas que
se producen bajo esfuerzo estatico después de un lapso de tiempo en
condiciones constantes de carga y temperatura relativamente baja (por
ejemplo, temperatura ambiente). Debido a la gran cantidad de parametros que
influyen en el SCC, incluido el potencial electroquimico, el pH, el tipo y la
concentracion de las especies disueltas, la composicién de la aleacién, la
estructura de la aleacion, la temperatura y el esfuerzo [8], no hay un modelo
general que ofrezca predicciones cuantitativas, especialmente para sistemas
nuevos. Los modelos de SCC mas dominantes en la literatura se discutiran en

esta seccion.

2.1.1 Generalidades del modelo de ruptura de pelicula.

Un modelo que ha estado presente en la literatura durante muchas décadas
es el Modelo de Ruptura de Pelicula (FRM). A veces se le conoce como el
modelo de disolucién por deslizamiento o una combinacién de ambos términos
[9]. El esquema general de fractura se ilustra en la Figura 2.1. La pelicula
pasiva que consiste en productos de corrosion en la superficie del metal se
rompe por la tension aplicada y se revela el metal desprotegido. El metal recién
expuesto comienza a disolverse en el ambiente circundante hasta que se
desarrolla una nueva pelicula pasiva. Esta nueva pelicula se rompe de nuevo
y una grieta crece a medida que el ciclo se repite. El modelo de disolucién por
deslizamiento explica la idea de que la ruptura de la pelicula puede ocurrir
debido al desplazamiento a lo largo de una banda de deslizamiento. Sin
embargo, este no es siempre el caso, por lo tanto, Gutman sugiere que el
proceso descrito anteriormente deberia llamarse un modelo de ruptura de

pelicula "porque las peliculas fragiles pueden romperse (0 no) con esfuerzos
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pequefios antes del esfuerzo de fluencia del metal base, y por otro lado, la
disolucion de deslizamiento preferible puede desarrollarse sin peliculas” [9].
Este término cubrira cualquier caso en el que una pelicula de pasivacion se

rompa para exponer el metal subyacente.

Ny

C D

Figura 2.1. Modelo esquematico de la propagaciéon de una grieta debido a corrosion bajo
esfuerzo. (A) La punta de una grieta. La superficie esta cubierta por una pelicula protectora
donde P es un plano de deslizamiento. (B) El plano de deslizamiento sufre un corte y se crea
una nueva superficie reactiva. (C) La corrosién ocurre en la superficie reactiva mientras que
la repasivacion comienza en el borde exterior. (D) El lado de la grieta se vuelve a pasivar
después del ataque de corrosién. Junto con la deformacion plastica, ha causado que la grieta
crezca mas profundamente en el material.

En 1952, Logan [10] describié el FRM como parte de una teoria generalizada
de la corrosion por esfuerzo sugerida por Maers et al. [11]. El propuso que la
corrosion es causada por un mecanismo electroquimico y se mueve a lo largo
de caminos anddicos en la matriz de metal mas electronegativa; Las areas
corroidas en el metal conducirdn a altas concentraciones de esfuerzo en las
regiones de 6xido. Si el ataque es cada vez mas profundo y el radio del area
afectada disminuye, la concentracién del esfuerzo es mas localizada y el
esfuerzo es mayor. Tales condiciones de esfuerzo localizado pueden causar
gue el metal se rompa; las superficies metalicas limpias son ain mas anddicas
y causan un aumento de la corriente desde la base del area corroida hasta la

superficie no afectada [11].
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El FRM es bastante intuitivo si se supone un esfuerzo o tasa de carga
constante, pero se complica si se considera una carga estética y, por lo tanto
una tasa de tension no constante [12]. Vermilyea [13] propuso por primera vez
que este problema se puede superar considerando que la disolucion en la
punta de la grieta ocasiona que la grieta crezca en el campo de tensién plastico
alrededor de la punta de la grieta anterior, lo que causa la deformacién plastica,
es decir, la grieta se abre y genera un nuevo campo de deformacion por
delante de la nueva punta de grieta. Esto significa que la deformacion plastica
no se produce durante la etapa de disolucion/repasivacion sino después por
un mecanismo de tipo creep. Si este modelo es correcto, las grietas por

corrosion bajo esfuerzo crecerian en pasos discretos.

En 1988, Andresen y Ford informaron ademés que el FRM ha sido validado
estadisticamente para los aceros inoxidables tipo 304 y 316, al menos para las
condiciones metallurgicas y ambientales caracteristicas de los reactores de
agua ligera (PWR) [14]. Esta declaracion esta respaldada por una serie de
publicaciones anteriores de estos autores [15] [16] [17] [18]. En 1982, Ford
publicé un diagrama detallado que muestra que la tasa de crecimiento de
grietas es proporcional a la densidad de corriente anddica que soporta el FRM
[19]. Sin embargo, el modelo ha sido criticado porque las tasas de disolucién
anddica predichas no son lo suficientemente altas para dar cuenta de las tasas
observadas de propagacion de grietas en algunos sistemas, incluidos los

aceros inoxidables de laton y austeniticos [20].

A menudo, la parte electroquimica se considera en etapas discretas
(disolucion, pasivacion, ruptura de la pelicula, disolucion, etc.) segun lo
sugerido por Vermilyea, pero la parte mecénica se resuelve suponiendo una
tasa de tension constante de la punta de la grieta basada en argumentos
‘continuos' de la mecanica de fracturas [12]. Aunque este enfoque es menos
preciso que el modelo original de Vermilyea, es matematicamente mucho mas

transparente y, por lo tanto, es compatible con Lu y Shoji [21]. También se
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demostro [22] que, para el modelo Vermilyea, son necesarias profundidades
de corrosion relativamente grandes en cada ciclo de ruptura de la pelicula para
obtener distribuciones de tensidn plasticas realistas antes de la punta de la
grieta. Esta profundidad también conduciria a aberturas de grietas mucho mas
anchas y superficies de fractura mas fuertemente corroidas, que las
observadas experimentalmente. Por lo tanto, se llegd a la conclusion de que
el modelo FRM no es aplicable para SCC transgranular [22] y que el FRM se
asocié principalmente con el agrietamiento por corrosion intergranular
(IGSCC) [23]. Gutman critic que el FRM no contiene ningun detalle especifico
de la corrosién intergranular [9]. Aunque Newman y Healey describen el FRM
como "un intento relativamente maduro y exitoso para racionalizar la cinética

del SCC", también sefalan que no se aplica a todos los sistemas [12].

En los ultimos afios, Hall ha publicado algunos articulos breves que evaltan
los modelos Shoiji [24] y Ford-Andresen [25]. También ha propuesto su propio
modelo con un factor de intensidad de tension variable [26]. Las ideas de Hall
fueron utilizadas por Vankeerberghen et al como base para modelar las tasas
de propagacién para el acero 316SS [27]. Los autores concluyeron que,
aunque sus resultados son consistentes con los datos experimentales
publicados, no prueban ni refutan la validez del mecanismo de FRM. Sin
embargo, todavia consideran el modelo plausible y aplicable a los célculos de
ingenieria [27].

Gutman concluye en su articulo de 2007 [9] que “la evidencia experimental y
los fundamentos tedricos sugieren que un solo mecanismo no puede explicar
la gama completa de procesos de corrosion bajo esfuerzo, y crear nuevos
mecanismos es un proceso sin fin de desarrollo y rechazo. Parece que la forma
mas realista hoy es subdividir el SCC en fenémenos significativos separados
y estudiar estos fendmenos con la esperanza de utilizar los resultados para

prevenir el agrietamiento por corrosion bajo esfuerzo”.
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2.1.2 Generalidades del modelo de clivaje inducido por pelicula.

El modelo de clivaje inducido por pelicula (FICM) se desarroll6 mas
recientemente que el FRM. Primero fue propuesto y descrito en detalle por
Sieradzki y Newman en 1985 [28], aunque el término clivaje inducido por
pelicula no se menciona en articulo. EI modelo se desarroll6 por primera vez
para explicar el agrietamiento transgranular y luego se usé para describir el
agrietamiento intergranular en sistemas de aleacion noble muy ductil [29]. Se
demostré que el SCC en a-latdon en solucién de amoniaco cuproso produce
superficies de fractura discontinua, similar al clivaje [30]. EI FICM intenta
explicar el desarrollo de tales superficies de la siguiente manera: se forma una
capa fragil de productos de corrosion como éxidos o cloruros sobre un material
en un ambiente corrosivo. Si una grieta que se ha desarrollado en esta pelicula
fragil crece a una velocidad lo suficientemente alta, puede penetrar en el

sustrato subyacente y provocar una fractura similar al clivaje.

2.1.3 Generalidades del modelo de movilidad superficial.

Una idea bastante diferente para un modelo de SCC fue presentada en 1987
por Galvele [31]. EI modelo supone que el ambiente corrosivo aumenta la
movilidad de la superficie y que las grietas crecen debido al aumento de
vacancias superficiales en la punta de la grieta o por la emision de atomos

desde el fondo de la grieta [31] como se ilustra en la figura 2.2.

Ciencias 24

/D Instituto de
Investigacion en
( Basicas y

Aplicadas




UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL
ESTADO DE MORELOS

Generacion de vacancia. Movilidad superficial.

Crecimiento de grieta.

O Contaminante. . Atomo. [_] vacancia.

Figura 2.2. Propagacion de grieta por movilidad superficial en presencia de un contaminante

idnico.

2.2 Pruebas SSRT.

La prueba de tension en deformaciéon lenta (SSRT) fue vista inicialmente
como una prueba de deteccion efectiva de uso limitado para determinar los
mecanismos del SCC. Varias de las primeras teorias del mecanismo de SCC
involucraban el efecto del esfuerzo y la deformacion en las peliculas
protectoras en la punta de la grieta. Mas tarde, se enfatiz6 la relacién entre la
ruptura y reparacion de la pelicula, la quimica de la punta de la grieta y la tasa
de deformacion de la punta de la grieta. Los estudios de fractura mecénica
(FM por sus siglas en inglés) destacan las diferencias quimicas que pueden
surgir entre una punta de la grieta y la solucion base, mientras que el SSRT
proporciona una forma de abordar la tasa de deformacién de la punta de la
grieta y su efecto sobre las peliculas protectoras. EI SCC se encuentra
gobernado principalmente por la tasa de deformacién y no por el esfuerzo. La
aparicion del SCC en aleaciones que pueden formar una pelicula protectora
para evitar o disminuir el agrietamiento depende de la capacidad de la pelicula

para resistir o reformarse después de los cambios en la quimica del medio y/o
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por dafio mecéanico. Esto Ultimo puede provenir del deslizamiento que surge
del esfuerzo aplicado y/o la concentracion de esfuerzos en la punta de la grieta,
fisuras, inclusiones, limites de grano o picadura. La capacidad de la prueba
SSRT de no permitir la reparacién de estas peliculas o causar su ruptura
repetitiva lo hace util para estudios de mecanismos porque puede realizarse a
diferentes velocidades de deformacion [32]. Algunos trabajos han demostro la
necesidad de un rango critico de velocidad de deformacién para causar y
mantener el SCC en algunos sistemas, demostrando que una grieta formada
en una zona critica se detenia si la velocidad de deformacion se cambiaba a
una velocidad mas lenta fuera del rango, pero continué propagandose si se
devuelve [33]. Las pruebas SSRT han sido ampliamente usadas en probetas
lisas, con muescas y pre-agrietadas para estudiar tanto la fragilizacion por
hidrogeno (HE por sus siglas en inglés) como el papel del hidrogeno en el SCC
para aceros de alta resistencia y muchos otros sistemas de aleaciones.

Durante mucho tiempo se ha sabido que la adsorcién, absorcion y difusion de
hidrégeno son necesarias para el agrietamiento que involucra hidrégeno y
durante varias décadas se ha reconocido el papel importante y a menudo
dominante del esfuerzo plastico dinamico. El esfuerzo plastico lento aumenta
la entrada y el transporte de hidrégeno mas alla de la punta de la grieta al crear
dislocaciones mdéviles que pueden (a) interrumpir las peliculas protectoras de
la superficie que inhiben la entrada de hidrégeno, (b) crear superficies nuevas
de metal desnudo que mejoran la absorcion de hidrégeno, (c) participar en el
atrapamiento de hidrégeno y (d) complementar la difusién reticular mediante

el transporte de hidrégeno [34].

Las pruebas SSRT se han utilizado para estudiar SCC en diversos ambitos,
tales como, tuberias de gas natural enterradas, energia nuclear y turbinas de
baja presion. Mas recientemente se ha aplicado con éxito para estudiar SCC
en etanol de grado combustible [35]. Las pruebas SSRT, como cualquier

prueba acelerada, tiene limitaciones, pero ha demostrado ser adecuado para
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una amplia gama de estudios de SCC. Se utiliza mejor en combinacion con
pruebas electroquimicas, otras pruebas SCC 'y, por supuesto, datos de campo

cuando estén disponibles.

2.3 Oxidacion interna.

En 1993, Scott y Le Calvar realizaron investigaciones sobre el fendmeno de
SCC en aleaciones de Ni y base-Ni y encontraron que "es dificil conciliar las
ideas convencionales de ruptura de pelicula/disolucion anddica o fragilizacion
por hidrogeno con la influencia del potencial de corrosién o la alta energia de
activacion” [36]. Esto los llevo a sugerir un mecanismo de oxidacion interna
controlada por difusién, como se asocia tradicionalmente con la corrosion a
alta temperatura [37]. La oxidacion interna significa que los elementos de
aleacién mas activos se oxidan, mientras que el equilibrio (en el caso discutido,
el Ni) permanece metalico. Scott y Le Calvar argumentan que dicho
mecanismo es particularmente importante para las aleaciones base Ni en
atmoésferas con bajas presiones parciales de O ya que el equilibrio de Ni/NiO
tiene un potencial mas alto que los equilibrios respectivos de los elementos de
aleacion tipicos. Sugirieron que la fragilidad en el limite de grano podria
controlarse por formacion de burbujas de gas (CO/C0O2), formacién interna de
oxido o formacion de una capa de atomos de O en los limites de grano. Rebak
y Szklarska-Smialowska criticaron que en la ecuacién provista para el primer
caso la velocidad de crecimiento de grieta es proporcional al factor de
intensidad del esfuerzo en la punta de la grieta y la velocidad de crecimiento
de grieta predicha es demasiado alta [38]. En los otros casos, Scotty Le Calvar
asumen velocidades de difusién de oxigeno que no dependen del esfuerzo vy,
en consecuencia, obtienen velocidades de crecimiento de grieta
independientes del esfuerzo. Las velocidades de crecimiento de grieta
pronosticadas, si se supone que el O se difunde en el limite de grano sin oxidar

todo el Cr a lo largo del limite de grano, estan razonablemente de acuerdo con
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las velocidades de crecimiento de grieta observadas experimentalmente en
aleacion 600 [36]. Thomas y Bruemmer encontraron oxidos a lo largo de los
limites de grano a lo largo de la grieta en un estudio TEM que apoya el
mecanismo de oxidacion interna [39]. Debido al hecho de que el componente
principal de una aleacion debe ser menos activo que los principales elementos
de aleacién para permitir la oxidacion interna en el sentido clasico, este
mecanismo estaba asociado casi exclusivamente a la aleaciéon 600. Aunque
se han sugerido varios modelos, todavia no existe una solucion unificada.
McEvily y Le May publicaron en 1991 que es muy posible que no exista un
mecanismo unico para el HAC/SCC, pero que uno u otro podria ser mas
apropiado en una situacion dada, o que de hecho se aplica una combinacién

de los mecanismos [40].

2.4 Esfuerzo residual en el SCC.

En medios con cloruro a temperatura elevada, los esfuerzos residuales
pequefios son suficientes para causar SCC en aceros inoxidables austeniticos
[20] [41]. Este medio es bastante agresivo y el agrietamiento es probablemente
causado por un mecanismo de tipo disolucién anddica de ruptura de capa
donde los esfuerzos dificultan la pasivacion y conducen a la propagacion de
grietas. En medios de reactores de agua presurizada menos corrosivos, se
creia que los aceros inoxidables austeniticos eran resistentes al SCC [42]. La
razon por la cual el SCC a menudo conduce a fallas inesperadas y por lo tanto
desastrosas es que las grietas crecen sutilmente durante periodos mas largos
de tiempo en entornos menos corrosivos. El trabajo en frio, es decir, la
deformacion plastica a baja temperatura, provoca desplazamiento,
principalmente a lo largo de planos de deslizamiento, lo que resulta en la
formacion de bandas de deformacion gemelas. También induce dislocaciones
adicionales en el material y aumenta su dureza. Cuanto mayor es la densidad

de las dislocaciones, mas energia se necesita para moverlas o crear otras
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nuevas; y por lo tanto, mas duro es el material. Las dislocaciones acomodan
los esfuerzos que no pueden almacenarse en la red cristalina a través de
variaciones relativamente menores en las longitudes de unién. Este tipo de
esfuerzo almacenado en la red y los defectos se conoce comunmente como
esfuerzo interno. Al igual que una carga aplicada externamente, puede causar
agrietamiento por corrosion bajo tension. Esta es la razén por la cual muchos
estudios sobre acero inoxidable austenitico consideran muestras trabajadas
en frio [43] [44] [45] [46] [47], que pueden ser susceptibles a las condiciones

de medios de reactores de agua presurizada.

Las dislocaciones introducidas por el trabajo en frio pueden eliminarse
mediante tratamiento térmico y recristalizacion del material. Esto también
puede suceder accidentalmente y sin control, por ejemplo, en la zona afectada
por el calor durante la soldadura. Hay muchas publicaciones sobre estos
materiales sensibilizados [48] [49] [50] [51] [52] La sensibilizacion provoca la
formacion de carburo de Cry, por lo tanto, el agotamiento de Cr en los limites
de grano. La disminucién del contenido de Cr localmente aumenta la
susceptibilidad a la corrosion general y conduce a una falla mucho mas rapida,

especialmente en entornos oxidantes.

Cualquier forma de deformacion a baja temperatura conduce a la formacion
de bandas de deslizamiento, dislocaciones e induce esfuerzos internos. Para
caracterizar los efectos de la deformacién en frio o el trabajo en frio, los aceros
se laminan comunmente para obtener una reduccién uniforme del espesor.
Los defectos creados dependen en gran medida de la direccién de laminacion.
Un acero descrito con un 20% de trabajo en frio fue laminado en frio al 80%

de su espesor original.

Se sabe que el trabajo en frio y los esfuerzos internos tienen un efecto en el
comportamiento del SCC casi tanto como el propio SCC. Una serie de informes
sobre este tema de principios del siglo XX se mencionan en un articulo de

1921 sobre el mecanismo de falla de los metales causado por los esfuerzos
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internos [53]. A aproximadamente 300 °C, se identifico trabajo en frio para
aumentar las tasas de crecimiento de grietas y reducir el tiempo estimado de
inicio de grietas para aceros inoxidables austeniticos en agua oxigenada, pero
el potencial electroquimico en la superficie de estos aceros es
considerablemente menor en condiciones de PWR hidrogenado. Como cae
significativamente por debajo del potencial critico para el inicio de SCC, los
aceros inoxidables austeniticos se usan ampliamente en PWR [54]. Sin
embargo, en la ultima década, se ha detectado un nimero limitado de casos
de SCC intergranular en componentes de PWR franceses [55]. Ademas, dos
publicaciones de Szklarska-Smialowska muestran que las muestras de acero
inoxidable austenitico severamente trabajadas en frio son susceptibles a SCC
en una prueba de tension en deformacion lenta (SSRT) [56] [57]. Raquet et al
[54] también encontré una fuerte susceptibilidad a SCC en aceros inoxidables
austeniticos con mucho trabajo en frio en agua primaria hidrogenada tipica de
PWR. La susceptibilidad al agrietamiento aument6 con el aumento del nivel de
trabajo en frio y/o la localizacion de la deformacién. Las cantidades de trabajo
en frio aplicadas en el estudio fueron altas en comparacion con los niveles de
trabajo en frio que se encuentran comunmente en los PWR. Sin embargo, los
defectos cercanos a la superficie debido al rectificado o la deformacién debidos
a una fabricacion inadecuada podrian conducir a niveles localmente altos de
trabajo en frio en algunos componentes. También se demostré que la
presencia de una triaxialidad significativa del esfuerzo promueve el
agrietamiento. El inicio de la grieta se observo bajo carga estatica y dinamica,
pero en el caso estatico no se produjo propagacion. En condiciones de
deformacion dindmica (SSRT, carga ciclica), los aceros inoxidables

austeniticos trabajados en frio mostraron susceptibilidad al SCC.

Aungue se ha realizado mucha investigacién sobre materiales trabajados en
frio, los datos son dificiles de comparar debido a los diferentes métodos de
preparacion y prueba. La direccion de la deformacion parece ser tan
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importante como el mecanismo de tension y seria deseable un estudio mas

sisteméatico con condiciones reproducibles.

2.5 Uso de bioetanol como combustible alternativo.

Los biocombustibles son importantes debido a que pueden reemplazar a los
combustibles derivados del petréleo, ademés de presentar una serie de
beneficios ambientales y econdmicos. El bioetanol es, con mucho, el
biocombustible mas utilizado para el transporte en todo el mundo. La
produccién de bioetanol a partir de biomasa es una forma de reducir tanto el
consumo de petréleo crudo como la contaminacion ambiental. El uso de
gasolina mezclada con bioetanol para uso como combustible automotriz puede
reducir significativamente el uso de petrdleo y reducir las emisiones de gases
de efecto invernadero. El bioetanol puede ser producido a partir de diferentes
tipos de materias primas. Estas se clasifican en tres categorias de materias
primas agricolas: azucares simples, almidon y lignocelulosa. El bioetanol de
cafia de azucar, producido en las condiciones adecuadas, es esencialmente
un combustible limpio y tiene varias ventajas claras sobre combustibles
derivados del petréleo para reducir las emisiones de gases de efecto
invernadero y mejorar la calidad del aire. Las tecnologias para producir
bioetanol a partir de recursos de biomasa celulésica como materiales
forestales, residuos agricolas y desechos urbanos estan en desarrollo y aun

no se han demostrado comercialmente.

2.5.1. Uso de bioetanol a nivel mundial.

Los biocombustibles estan atrayendo un creciente interés en todo el mundo, y
algunos gobiernos anunciaron compromisos con los programas de
biocombustibles como una forma de reducir las emisiones de gases de efecto
invernadero y la dependencia de los combustibles derivados del petroleo.
Estados Unidos, Brasil y varios estados miembros de la UE tienen los

programas mas grandes que promueven biocombustibles en el mundo. El
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reciente compromiso del gobierno de los Estados Unidos de triplicar la
bioenergia en diez afios ha dado un impulso a la busqueda de biocombustibles
viables [58] [59] [60] [61] [62] [63]. En América del Sur, Brasil continué con
politicas que exigen al menos 22% de bioetanol en combustibles para motores
y alienta el uso de vehiculos que usan bioetanol hidratado (96% bioetanol +
4% agua) para reemplazar la gasolina [64]. Las condiciones futuras para un
mercado internacional de biocombustibles en Europa seran decididas en gran
medida por las politicas de la UE sobre energia renovable y su interaccion con
las politicas energéticas nacionales. Hasta ahora, la Comision Europea ha
indicado que la biomasa desempefiard un papel importante en el futuro [65].

En Estados Unidos, el deseo de promover la produccién y el uso de
biocombustibles, particularmente el bioetanol producido a partir del maiz,
comenz6 a principios de la década de los 80°s, principalmente para revitalizar
el sector agricola en un momento de exceso de oferta de productos agricolas
[66]. El bioetanol se puede usar en mezclas de combustible conocidas como
gasohol, como por ejemplo el E85 (mezcla de 85% bioetanol y 15% gasolina)
en vehiculos especialmente disefiados para su uso, aunque el E85 representa
aproximadamente solo el 1% del consumo de bioetanol en los Estados Unidos
[67]. Para promover el desarrollo del combustible mixto E85 y otros
combustibles de transporte alternativos, el Congreso de los Estados Unidos
ha promulgado varios requisitos e incentivos legislativos. A nivel nacional, la
Ley de Politica Energética de 2005 (EPAct 2005) ha sido uno de los pasos
mas importantes [68]. La legislacion establecié un objetivo de 28.4 mil millones
de litros de consumo de bioetanol para 2012 (Norma de combustibles
renovables), que representa alrededor del 5% (en volumen) del consumo de
gasolina proyectado para el afio 2012 [69]. La ley también otorgé incentivos
adicionales para el bioetanol celuldsico, extendié el crédito de impuesto
especial sobre el combustible de biodiesel hasta 2008 y autorizé un crédito de
impuesto sobre la renta de $0.03 US por litro a los pequefios productores de
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biodiesel [70]. Los precios de la gasolina aumentaron mas de $0.79 US por
litro en la primavera de 2007, se mantuvieron cerca de ese nivel durante la
temporada de conduccién de verano, y después de un breve retiro regresaron
a principios de 2008. Sin embargo, el consumo de gasolina continué por
encima de los nueve millones de barriles por dia, estableciendo un pico récord
de verano de méas de 9.7 millones de barriles por dia durante 2007 [71]. Para
ayudar a mejorar la economia de combustible de los vehiculos y reducir la
dependencia de las fuentes de petroleo extranjeras, el Congreso de los
Estados Unidos y el presidente aprobaron la Ley de Independencia y
Seguridad Energética de 2007 (EISA) el 18 de diciembre de 2007. El Congreso
acordé aprobar nuevos estandares de economia de combustibles para
vehiculos. Estas normas requieren un promedio de consumo de 35 millas por
galéon para automdviles y camionetas para 2020. La legislaciéon también
requiere 34 mil millones de litros de biocombustibles (principalmente bioetanol)
en 2008, aumentando constantemente a 57.5 mil millones de litros en 2012 y
a 136 mil millones de litros en 2022. También por primera vez, la Ley de
Energia de 2007 incluye el concepto de un estandar de combustible bajo en
carbono (similar a California) que requiere que los combustibles renovables
tengan al menos un 20% de reduccién en la intensidad de carbono durante la

vida util de los combustibles [68].

2.5.2 Tendencias en el uso de bioetanol.

La produccion global de bioetanol aument6 de 17.25 mil millones de litros en
2000 [63] a mas de 46 mil millones de litros en 2007 [72]. La figura 2.3 muestra
la produccion mundial de bioetanol entre 2000 y 2007. La produccion de
bioetanol en 2007 represent6 alrededor del 4% de los 1300 mil millones de
litros de gasolina consumidos a nivel mundial [72]. Estados Unidos, Brasil y
varios estados miembros de la UE tienen los programas mas grandes que
promueven biocombustibles en el mundo. Las politicas nacionales de
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biocombustibles tienden a variar segun la materia prima disponible para la
produccion de combustible y las politicas agricolas nacionales. Con todos los
nuevos programas gubernamentales en Ameérica, Asia y Europa, la demanda
global total de bioetanol de combustible podria superar los 125 mil millones de
litros para 2020 [73]. Estados Unidos es el mayor productor mundial de
combustible de bioetanol, representando casi el 47% de la produccion mundial
de bioetanol. Estados Unidos produjo 18.3 mil millones de litros de bioetanol
en 2006 [72], frente a los 15 millones de litros en 2005 [74]. El EISA establecio
un objetivo de consumo de 57 mil millones de litros de biocombustibles
(principalmente bioetanol) para 2012.
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Figura 2.3. Produccion global de etanol del 2000 al 2007.

Brasil es el mayor exportador mundial de bioetanol y el segundo mayor
productor después de Estados Unidos. Todo el bioetanol de Brasil se produce
a partir de la cafa de azucar, la mayoria se utiliza en el pais, sustituyendo el

40% del consumo de gasolina brasilefio y aproximadamente el 20% se exporta
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a los Estados Unidos, la UE y otros mercados [75]. EI 9 de marzo de 2007,
Estados Unidos y Brasil firmaron un Memorando de Entendimiento (MOU) para
avanzar en la cooperacion en biocombustibles. Los dos paises acordaron: (1)
avanzar en la investigacion y el desarrollo bilateralmente, (2) ayudar a construir
industrias nacionales de biocombustibles en terceros paises, y (3) trabajar
multilateralmente para avanzar en el desarrollo global de biocombustibles [76].

Los sectores de bioetanol en muchos estados miembros de la UE han
respondido a iniciativas politicas y han comenzado a crecer rdpidamente. La
produccién de bioetanol de la UE aumenté un 71% en 2007, llegando a 2.9
millones de litros. El consumo de bioetanol alcanzé los 2.44 millones de litros
en 2007, un aumento del 58%. Las importaciones netas de bioetanol
aumentaron a 0.16 mil millones de galones en 2007 [77]. La demanda
potencial de bioetanol como combustible de transporte en los paises de la UE,
calculada sobre la base de la Directiva 2003/30 / CE, se estima en unos 12.6
millones de litros en 2010 [78].

2.5.3 Bioetanol como combustible.

Las mezclas de bioetanol y bioetanol/gasolina tienen una larga historia como
combustibles alternativos. Ha sido utilizado en Alemania y Francia ya en 1894
por la incipiente industria de motores de combustion interna [79]. Brasil ha
utilizado el bioetanol como combustible desde 1925. El uso del bioetanol como
combustible fue generalizado en Europa y los Estados Unidos hasta principios
del siglo XX. Debido a que se hizo méas costoso de producir que el combustible
a base de petréleo, especialmente después de la Segunda Guerra Mundial, el
potencial del bioetanol se ignord en gran medida hasta la crisis del petréleo de
la década de 1970 [80]. Desde la década de 1980, ha habido un mayor interés
en el uso de bioetanol como combustible alternativo. Paises como Brasil y
Estados Unidos han promovido durante mucho tiempo la produccion nacional
de bioetanol. Ademas de la logica energética, las mezclas de
bioetanol/gasolina en los Estados Unidos se promovieron como una practica
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impulsada por el medio ambiente, inicialmente como un potenciador de octano
para reemplazar el plomo. El bioetanol también tiene valor como oxigenante

en la gasolina para reducir las emisiones contaminantes de los vehiculos [81].

El bioetanol tiene un indice de octano mas alto (108), limites de inflamabilidad
méas amplios, velocidades de llama mas altas y calores de vaporizacion mas
altos. Estas propiedades permiten una relacion de compresion mas alta y un
tiempo de combustion mas corto, lo que conduce a ventajas teoricas de
eficiencia sobre la gasolina en un motor de combustion interna [63]. El nUmero
de octano es una medida de la calidad de la gasolina para prevenir la ignicién
temprana, lo que conduce al golpeteo del cilindro. Los combustibles con mayor
namero de octanos son los preferidos en los motores de combustion interna
de encendido por chispa. Un combustible oxigenado como el bioetanol

proporciona un valor antidetonante razonable.

Las desventajas del bioetanol incluyen su menor densidad de energia que la
gasolina (el bioetanol tiene el 66% de la energia que tiene la gasolina), su
corrosividad, baja luminosidad de la llama, menor presion de vapor (lo que
dificulta el arranque en frio), afinidad con el agua, toxicidad para ecosistemas
[82], aumento de las emisiones de escape de acetaldehido y aumento de la
presion de vapor (y las emisiones de evaporacién) cuando se mezcla con

gasolina.

El bioetanol se puede utilizar en varias aplicaciones como combustible. Se
puede usar directamente como combustible o0 se puede mezclar con gasolina.
El bioetanol se puede mezclar con la gasolina que estd sustituyendo y se
puede quemar en motores de combustién tradicionales sin practicamente
modificaciones. El bioetanol se mezcla mas cominmente con gasolina en
concentraciones de 10% de bioetanol con 90% de gasolina, conocido como
E10 y apodado “gasohol”.

Aplicadas

! E ) Instituto de
Investigacion en
Ciencias 36
Q/ Basicas y




UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL
ESTADO DE MORELOS

En Brasil, el combustible de bioetanol se usa puro o mezclado con gasolina en
una mezcla llamada gasohol (24% de bioetanol y 76% de gasolina) [59]. El
bioetanol se puede usar como una mezcla de 5% con gasolina bajo el estandar
de calidad de la unién europea “EN 228”. Esta mezcla no requiere modificacién
del motor y esté cubierta por las garantias del vehiculo. Con modificacién en
el motor, el bioetanol puede usarse a niveles mas altos, por ejemplo, E85 (85%
de bioetanol) [83].

El bioetanol es un combustible oxigenante que contiene 35% de oxigeno, lo
que reduce las emisiones de particulas y oxidos de nitrégeno (NOx) de la
combustion. El uso de combustible mezclado con bioetanol para automoviles
puede reducir significativamente el uso de petréleo y disminuir las emisiones
de gases de efecto invernadero [84]. Agregar bioetanol a la gasolina aumenta
el contenido de oxigeno del combustible, mejora la combustion de la gasolina
y reduce las emisiones de escape normalmente atribuidas a la combustion
imperfecta en vehiculos automotores, como el CO y los hidrocarburos no

gquemados [85].
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Capitulo 3 Desarrollo experimental.

Con la finalidad de analizar la susceptibilidad al SCC en etanol del acero
microaleado APl X-70 con diferentes tratamientos térmicos, se realizaron

pruebas de caracterizacion, pruebas electroquimicas y pruebas SSRT.

El acero bajo estudio es un acero microaleado disefiado para uso en tuberias
de transporte de hidrocarburos, con un proceso de fabricaciéon de colada
continua y posterior laminado en caliente el cual consiste en controlar la
temperatura y la deformacion durante su procesamiento, conocido como
proceso de laminacién controlada, con un enfriamiento dentro del horno hasta
temperatura ambiente, también de manera controlada. En este proceso se
precalientan los planchones a 1250°C, seguido de una laminacion de varios
pasos hasta un porcentaje de deformacion del 70%, con una temperatura final
de alrededor de 880°C. Posteriormente por debajo de esta temperatura, se
deforma hasta obtener el espesor de norma para la pared del tubo donde se
refina el grano por medio de una completa recristalizacion, este proceso se
termina alrededor de los 700°C, y desde esta temperatura se enfria en horno

hasta temperatura ambiente.

Con la finalidad de caracterizar el acero a estudiar se realizo la caracterizacion
quimica por medio de un ensayo de espectroscopia de chispa. A continuacion

se presentan los resultados obtenidos para el acero APl X-70

Tabla 3.1. Composicion quimica del acero API X-70 en porcentaje en peso.
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3.1 Probetas para ensayos.

Las probetas para ensayos fueron maquinadas a partir de una seccion de
tuberia de acero APl X-70 para uso en transporte de hidrocarburos (figura
3.1a), de la cual se corté una seccion longitudinal con respecto al sentido de

laminacion (3.1b y 3.1c).

Figura 3.1 a) Seccion de tuberia, b) y ¢) muestras cortadas en sentido longitudinal.

Se cortaron secciones acorde a las cantidades requeridas para las pruebas que
serian realizadas en el trabajo de doctorado. Para las pruebas de tension se cortaron
12 muestras del material en sentido longitudinal con respecto al sentido de laminacién
(figura 3.2).
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Figura 3.2. Esquema de la seccion de tubo usada en las probetas de tension.

Para la metalografia del acero se cortaron 6 secciones de 2x2x1 cm, para los
ensayos SSRT se cortaron 22 piezas en sentido longitudinal de laminacion
(figura 3.2), para las pruebas de polarizacion se cortaron 6 secciones de 1x1x1

cm y para los ensayos de fluorescencia de rayos X se cortaron 6 piezas.

Los cortes fueron realizados en una sierra cinta (figura 3.3) para
posteriormente mandarlos a maquinar a las especificaciones requeridas segun

norma (segun sea requerido).

Figura 3.3. Sierra cinta.

Las probetas para ensayos de tension fueron maquinadas segun la norma
ASTM E 8M-04 especificacion sub-size (las dimensiones se muestran en la
figura 3.4) [86]. Por otra parte, las probetas para ensayos SSRT fueron

maquinadas segun las dimensiones especificadas en la figura 3.5.
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Figura 3.5 Dimensiones de la probeta para ensayos SSRT.

Las probetas usadas en los ensayos de polarizacion potenciodinamica fueron

fabricadas con 6 piezas del acero, con las dimensiones especificadas

anteriormente, a las cuales se les realizd6 los tratamientos térmicos

correspondientes. Posteriormente se soldd un tramo de cable de cobre a uno

de los extremos. Una vez que se tuvieron las 6 piezas de acero soldadas al

cable se encapsularon en resina epoxica y se pulio la parte inferior para dejar

expuesta un area de 1cm x 1cm al medio (figura 3.6)

Figura 3.6. Probeta para ensayos de polarizaciéon potenciodinamica.
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3.2 Tratamientos térmicos.

Con la finalidad modificar las propiedades mecéanicas del acero API X-70 bajo
estudio, se realizaron 2 diferentes tipos de tratamientos térmicos, envejecido
en dos diferentes condiciones y temple y revenido en tres diferentes
condiciones. Los tratamientos térmicos fueron hechos en una mufla, la cual se

muestra en la figura 3.7.

Figura 3.7. Mufla usada en los tratamientos térmicos.

El envejecido se realiz6 a 600°C en dos tiempos diferentes, las cuales fueron
30 minutos y 1 hora (figura 3.8), estas condiciones fueron escogidas debido al
trabajo previo realizado en maestria, donde se observé que a mayores tiempos
de envejecido a esta misma temperatura el esfuerzo maximo (UTS) tiende a
disminuir por un probable crecimiento y aglomeracién de precipitados.
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Figura 3.8. Esquema de temperatura Vs tiempo usado en el tratamiento térmico de envejecido.

El temple se realizé a tres diferentes condiciones de temperatura, las cuales

fueron 730°C, 795°C y 860°C y enfriado en aceite, con un posterior revenido

a 300°C durante una hora (figura 3.9). Las temperaturas de revenido fueron

seleccionadas mediante

860 °C. +
795 °C. +

730°C. +

Temperatura.

26°C. T

©
/ \ %
300°C. +/

el célculo de temperaturas criticas [87].

Temple. -
30 min.

/ \
/ @
f———
/; % Revenido.
/ \'g 1h.

©
/ \ 300°C. &
\® / \ &
3

\ / \

[+]
2.
%
®

Tiempo.

Figura 3.9. Esquema de temperatura vs tiempo usado en el tratamiento de temple y revenido.

Las temperaturas usadas para los tratamientos de temple fueron determinadas

por medio de la siguiente ecuacion planteada por J. Trzaska y L.A. Dobrzanski

[87]:

A =739.3—22.8C — 6.

8Mn + 18.25i + 11.7Cr — 15Ni — 6.4Mo — 5V — 28Cu

Agz = 937.3 — 224.5C% — 17Mn + 34Si — 14Ni + 21.6Mo + 41.8V — 20Cu
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En donde se determind la temperatura Aci1 = 723°C y Acz = 865°C, con lo cual
se tomaron tres temperaturas que se encontraran dentro de ese rango (730°C,
795°C y 860°C) con la finalidad de estar dentro de la temperatura de

transformacioén de fase del acero en estudio.

Una vez realizado el tratamiento térmico se lij6 la superficie de las probetas
para ensayos SSRT con la finalidad de dejar totalmente expuesto el acero al

medio corrosivo.

3.3 Metalografia.

Con la finalidad de caracterizar la microestructura del acero tanto de llegada
como con tratamiento térmico se llevo a cabo un analisis metalografico, para
ello se pulieron muestras de 1cm x 1cm x 0.6cm tomadas de los hombros de
las probetas de tensién después de realizar las pruebas, una vez que se
tuvieron las piezas se pulieron hasta terminado espejo (figura 3.10) de la

siguiente manera:

1. Elacero se lij6 progresivamente con lijas de granulometria 80, 180, 280,
400, 600, 800 y 1000.

2. Posteriormente se pulié en pafio fino con la alimina de 0.5um, y agua,
hasta obtener una superficie con acabado espejo.

3. Finalmente se terminé con un ataque a la superficie preparada, con Nital

al 3%, por un tiempo aproximado de 20 segundos.
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Figura 3.10. Pieza pulida a espejo para andlisis metalografico.

3.4 Ensayo de tension.
Las pruebas de tension fueron realizadas en una maquina de tension marca

physical test solutions que se muestra en la figura 3.11.

Figura 3.11. Maquina de tensién empleada en los ensayos de tension.

Los ensayos fueron realizados a una velocidad de desplazamiento de cabezal
de 1Imm/min como se puede apreciar en la figura 3.12.
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Figura 3.12. Pardmetros usados durante la prueba.

Las probetas fueron montadas en las mordazas sin medio corrosivo (Figura

3.13). Se realizaron dos pruebas para cada tratamiento y dos para el acero de

llegada. La velocidad de deformacion fue de 1 mm/min.

Figura 3.13. a) Probeta para ensayos de tension b) arreglo de la probeta en las mordazas, c)

y d) probeta fracturada después de la prueba.
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3.4.1 Fractografia de ensayo de tension.

Se realizaron andlisis de fractografia a las muestras ensayadas de tension,
con la finalidad de determinar el comportamiento del acero con los diferentes
tratamientos térmicos. Para esto se cortaron las puntas de las probetas
fracturadas a 1 cm de la fractura (figura 3.14) y se analizaron en el equipo

FESEM (Field Emission scanning electron microscope).

Figura 3.14. Zona de corte de la probeta fracturada.

3.5 Ensayo de dilatometria.

Durante el doctorado de realizd una estancia de investigacion en el tecnologico
de Morelia, en el cual se realizaron pruebas de dilatometria al acero para
conocer su comportamiento ante los tratamientos térmicos. Para esto se
maquinaron 6 probetas cilindricas (las medidas se especifican en la figura
3.15).
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Figura 3.15. Probeta para ensayos de dilatometria.

Las probetas fueron pulidas hasta acabado espejo en las dos caras superior e

inferior, para disminuir el error por rugosidad en la prueba (figura 3.16).

Figura 3.16. Probeta pulida para ensayo de dilatometria.

Los parametros del ensayo fueron: para el envejecido se tomé 200°C durante
5 horas, 400°C durante 5 horas, 600°C durante 5 horas y para el temple fueron
0-1150°C con una velocidad de calentamiento de 25°C/min, 0-1150°C con una
velocidad de calentamiento de 35°C/min y 0-1150°C con una velocidad de
calentamiento de 45°C/min. Los ensayos fueron realizados en ambiente inerte
mediante la adicion de argén grado industrial dentro de la camara de

calentamiento del dilatdmetro.

Las pruebas fueron realizadas en un dilatbmetro marca Linseis modelo L75

Platinum series como se puede apreciar en la figura 3.17.
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Figura 3.17. Dilatébmetro Linseis L75.

3.6 Ensayo de polarizacion potenciodindmica.

Se realizaron curvas de polarizacion potenciodinamica, las cuales consistieron
en pruebas a 60 mV/min en el acero de llegada en etanol con diferentes
concentraciones de H20 y NaCl (1% H20 10 mg/l NaCl, 1% H20 32 mg/l NaCl,
3% H20 10 mg/l NaCl, 3% H20 32 mg/l NaCl, 5% H20 10 mg/l NaCl, 5% H20
32 mg/l NaCl), prueba a 60 mV/min en el acero de llegada en gasohol E-50,
pruebas a 6 mV/min en el acero de llegada en etanol con diferentes
concentraciones de H20 y NaCl (tabla 3.2), pruebas a 6 mV/min en el acero
con dos tratamientos de envejecido (30 minutos y 1 hora) en etanol con 1%
H20 10 mg/l NaCl y pruebas a 60 mV/min en el acero con 5 tratamientos
térmicos (dos envejecidos a 30 minutos y 1 hora, 3 temples a 730°C, 795°C y

&
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860°C con revenido a 300°C por 1 hora) en dos medios (etanol con 1% H20
10 mg/l NaCl y gasohol E-50).

Tabla 3.2 Diferentes concentraciones de H20 y NaCl en etanol.

Medio H->0 (%) NaCl (mg/l)
Etanol 1 1 10
Etanol 2 1 32
Etanol 3 3 10
Etanol 4 3 32
Etanol 5 5 10
Etanol 6 5 32

Para los ensayos se montd una celda electroquimica (Figura 3.18), la cual
consta del medio corrosivo, en este caso etanol (con diferentes
concentraciones de H20 y NaCl) y gasohol E-50, un electrodo de referencia de
calomel, un electrodo auxiliar de grafito y el electrodo de trabajo fabricado con
el acero X-70 encapsulado en resina epoxica. Los parametros de las pruebas
(figura 3.19) fueron: rango de potencial de -1000 a 1000 mV con una velocidad

de barrido de 60 mV/min 'y 6 mV/min.

Figura 3.18. a) Arreglo para prueba electroquimica, b) celda electroquimica.
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Figura 3.19. Parametros de la prueba electroquimica.

El quipo usado en los ensayos de polarizacion fue un potenciostato GillAC de

la marca ACM Instruments.

3.7 Ensayos a deformacion lenta (SSRT).

Los ensayos SSRT (slow strain rate test) fueron realizados en diferentes
condiciones con una velocidad de desplazamiento de 1.36x10®, las cuales se
enumeran a continuacion: en el acero de llegada en etanol (figura 3.20) con
diferentes concentraciones de H20 y NaCl (tabla 3.2) y en gasohol E-50, en el
acero con 5 tratamientos térmicos (dos envejecidos a 30 minutos y 1 hora, 3
temples a 730°C, 795°C y 860°C con revenido a 300°C por 1 hora) en dos
medios (etanol con 1% H20 32 mg/I NaCl y gasohol E-50), y una prueba al aire

como medio de comparacion.
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Figura 3.20. Etanol de maiz usado en las pruebas SSRT.

En la tabla 3.2 se presentan las cantidades de los aditivos usados en la
preparacion del etanol, donde permanecieron constantes los valores
correspondientes al metanol y al acido acético. Con la finalidad de determinar
si el aumento en el contenido de H20 y de NaCl aumenta la severidad del SCC
se variaron las cantidades de estos, en el caso del H20 del 1% al 5% en

porcentaje de volumen y para el NaCl de 10 mg/l a 32 mg/l.

Tabla 3.3. Cantidades de aditivos usados en el etanol.

Etanol Agua Metanol Cloruros Acido acético
921 ml 10 mi 5ml 0.01 g NaCl 0.007 g
921 ml 10 ml 5mi 0.032 g NaCl 0.007 g
921 ml 30 ml 5ml 0.01 g NaCl 0.007 g
921 ml 30 mi 5 ml 0.032 g NaCl 0.007 g
921 ml 50 ml 5ml 0.01 g NaCl 0.007 g
921 ml 50 ml 5ml 0.032 g NaCl 0.007 g

En la tabla 3.3 se presentan las cantidades usadas de gasolina y etanol
carburante para la preparacién del gasohol E-50.

Instituto de
a Investigacion en

Ciencias 53
Basicas y
Aplicadas




UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL
ESTADO DE MORELOS

Tabla 3.4. Porcentajes usados en el Gasohol para pruebas.

Gasohol SFGE Gasolina (92 octanos)
E-50 500 ml 500 ml

Las probetas SSRT fueron montadas dentro de una celda para la contencién
del medio corrosivo, la cual esta fabricada en Nylamid y se presenta en la
figura 3.21.

Figura. 3.21. (a) Celda armada que consta de dos tapas y un contenedor circular. (b) Vista

inferior de la celda. (c) Vista superior de la celda.

La probeta (Figura 3.22 a) se mont6 dentro de la celda y se sell6 con silicon
para evitar fugas del medio (Figura 3.22 b) para después colocar las mordazas
(Figura 3.22 c) las cuales se sujetarian a la maquina de tension (Figura 3.22
d).
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Figura 3.22. a) Probeta de tensién usada para las pruebas SSRT. b) Celda armada con la

probeta. c) Mordazas colocadas. d) Arreglo final.

Una vez armada la celda con las mordazas se monto en la maquina de tension
(Figura 3.22 d)). Posteriormente se llend la celda con el etanol o gasohol
correspondiente y se calibré6 a 5 volts por medio de un multimetro digital,
debido a que ese voltaje corresponde a una velocidad de desplazamiento de
la maquina de 1.36x10 s, velocidad de deformacién tomada de norma ASTM
G 129-00 para las pruebas SSRT [88].

En total se realizaron 12 pruebas, una prueba sin gasohol y sin tratamiento
térmico como blanco, 5 pruebas en gasohol E-10 y 5 pruebas en el gasohol E-
85, con tratamientos de 4, 6, 8 y 12 horas, asi como sin tratamiento,

correspondientes para ambos medios.

3.7.1 Fractografia de ensayo SSRT.

Para realizar la fractografia de las probetas sometidas a la prueba SSRT, se
cortaron las puntas de las probetas (figura 3.23) a un largo de 7mm, esto para

montarlas en el microscopio electronico de barrido (SEM), antes de ser
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observadas las puntas se pasaron por un limpiador ultrasénico para quitar la
mayor parte de la suciedad de la superficie fracturada y que se pueda obtener
una imagen clara de éstas. Se tomaron varias imagenes de las fracturas a
diferentes aumentos que van desde 30X hasta 1000X, y se eligieron sélo las

de mejor calidad y mas representativas.

Figura 3.23. Probeta fracturada después del ensayo SSRT.

3.8 Fluorescencia de rayos X.

Se realizaron ensayos de fluorescencia de rayos X al acero, para lo cual se
colocaron piezas dentro de contenedores con etanol en diferentes
concentraciones de H20 y NaCl (tabla 3.2) y se dejaron por un periodo de 15
dias para permitir la formacion del oxido (figura 3.24). Una vez obtenido el
oxido para cada condicion se procedié a analizarlo en un espectrometro de
fluorescencia de rayos X por longitud de onda dispersiva, marca BRUKER,
modelo S8 TIGER de 1KW.

Figura 3.24. Muestra de 6xido para fluorescencia de rayos X.
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CAPITULO 4.

RESULTADOS Y DISCUSION.
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Capitulo 4. Resultados y discusion.

En el presente capitulo se discuten los resultados obtenidos en el proyecto de
doctorado, concernientes al comportamiento de un acero microaleado X-70
empleado en la fabricacion de tuberias con diferentes tratamientos térmicos
ante el agrietamiento por corrosion bajo tensién (SCC “stress corrosion
cracking) en medios etandlicos de maiz, asi como el comportamiento

mecanico y electroquimico.

Los tratamientos térmicos se realizaron con la finalidad de aumentar las
propiedades mecénicas del acero estudiado, sin disminuir la resistencia del

mismo al fendbmeno de SCC en etanol de maiz.

4.1 Resultados de metalografia.

En la figura 4.1 se muestran las piezas pulidas a espejo que fueron usadas
para la metalografia del acero API X-70 con diferentes condiciones de

tratamiento térmico.

Figura 4.1. Muestras pulidas para metalografia. a) Temple a 730°C, b) temple a 795°C, c)

temple a 860°C, d) envejecido de 30 minutos y e) envejecido de 1 hora.
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4.1.1 Metalografia del acero de llegada.

La figura 4.2 muestra la microestructura en sentido longitudinal del acero de
llegada, donde se aprecia una matriz de ferrita acicular con presencia de fases
secundarias de bainita superior [89], con granos alargados debido a la
laminacion controlada del acero API de bajo carbono. Esto es consistente con
reportes anteriores [90] [91] en donde metalografias del acero API. X-70 para
uso en tuberias de transporte de hidrocarburos, muestran microestructuras de

tipo bainiticas, debido al proceso de fabricacion de laminado en caliente.

Figura 4.2. Micrografias del acero APl X-70 en condicion de llegada con aumentos de, a)
2000x, b) 4000x y c) 10000x.
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El tamafio de grano se determiné mediante el procedimiento de intercepcion
lineal, correspondiente a la norma ASTM E-112, medida sobre diagonales
trazadas en micrografias obtenidas a 4000x (Figura 4.2 b) (procedimiento de
intercepcion lineal de la norma ASTM E-112) [92], obteniéndose de este modo

un tamafio de grano bainitico medio de 2.8um.

4.1.2 Metalografia del acero con tratamiento de envejecido de 30 minutos.

La figura 4.3 muestra la micrografia correspondiente al acero con tratamiento
térmico de envejecido de 30 minutos, donde se observa la misma morfologia
que el acero de llegada, siendo esta una matriz de ferrita acicular con
presencia de fases secundarias de bainita superior [89], con granos alargados.
Se determiné de igual manera el tamafio de grano por la misma metodologia
(procedimiento de intercepcion lineal de la norma ASTM E-112) lo que arrojo

un tamafio medio de grano de 3.5 ym [92].

Figura 4.3 Micrografia del acero X-70 con envejecido de 30 minutos.
4.1.3 Metalografia del acero con tratamiento de envejecido de 1 hora.

En la figura 4.4 se presenta la micrografia correspondiente al acero X-70 con
1 hora de tratamiento térmico, en donde de igual manera que en el tratamiento

de envejecido de 30 minutos, no se observa un cambio aparente en la
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morfologia microestructural, permaneciendo como una matriz de ferrita
acicular con presencia de fases secundarias de bainita superior [89], con
granos alargados. Esto concuerda con el tipo de tratamiento térmico, que se
encuentra disefiado para mejorar las propiedades mecanicas sin modificar la
estructura cristalina mediante la modificacion de la morfologia y cantidad de
precipitados presentes en la matriz. Se calculé el tamafio de grano por la
misma metodologia (procedimiento de intercepcién lineal de la norma ASTM

E-112) lo que arrojo un tamafio medio de grano de 4.8 um [92].

Figura 4.4 Micrografia del acero X-70 con envejecido de 1 hora.
4.1.4 Metalografia del acero con tratamiento de temple y revenido a 730°C.

Se presenta la micrografia de la condicion de temple a 730°C enfriado en
aceite y revenido a 300°C por 30 minutos en la figura 4.5, donde se aprecia
que no existié un cambio significativo en la morfologia del grano con respecto
al de llegada, aunque se aprecia un aumento en el tamafio del grano. El
tamafio medio calculado para el grano bainitico en esta condicion fue de 5.2um
[92] (procedimiento de intercepcion lineal de la norma ASTM E-112). Es sabido
que al aumentar el tamafio de grano tiende a disminuir la resistencia del

material (disminucion en el esfuerzo Ultimo a la tension (UTS)) ya que se
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disminuye la cantidad de fronteras de grano y por lo tanto disminuye la
cantidad de obstaculos para el deslizamiento de dislocaciones [93].

Figura 4.5 Micrografia del acero X-70 con tratamiento de temple en aceite a 730°C y

revenido a 300°C por 30 minutos.

4.1.5 Metalografia del acero con tratamiento de temple y revenido a 795°C.

La micrografia correspondiente a la condicién del acero X-70 con tratamiento
térmico de temple en aceite a 795°C y revenido a 300°C durante 30 minutos
se presenta en la figura 4.6, donde se aprecia la misma morfologia recurrente
de matriz ferritica acicular con presencia de fases secundarias de bainita
superior [89]. El grano cambié de ser alargado a presentar una forma mas
equiaxiada, y de igual manera que el tratamiento de temple y revenido
presentado en la seccion 4.1.4, se observa un ligero aumento en el tamafio de
grano con respecto a la condicién de llegada, siendo este de 4.5um [92]
(procedimiento de intercepcion lineal de la norma ASTM E-112), aunque
ligeramente menor que el del tratamiento a 730 °C, lo que conlleva a presentar
menor resistencia (UTS) que el acero de llegada pero ligeramente mayor que
el acero con tratamiento de 730°C.
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Figura 4.6 Micrografia del acero X-70 con tratamiento de temple en aceite a 795°C y revenido
a 300°C por 30 minutos.

4.1.6 Metalografia del acero con tratamiento de temple y revenido a 860°C.

La condicion de tratamiento térmico de temple en aceite a 860°C y revenido a
300°C durante 30 minutos (figura 4.7) presentd ligeros cambios en la
morfologia del grano, siendo estos de forma menos alargada (mas
eguiaxiales), aunque permanece como matriz ferritica acicular con fases
secundarias bainiticas. Se observa un ligero aumento en el tamafio de grano,
siendo este de 4.8um [92] (procedimiento de intercepcion lineal de la norma
ASTM E-112), lo que conllevaria a presentar una disminucién en el esfuerzo

ultimo a la tensién (UTS) del material con respecto al acero de llegada.
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Figura 4.7 Micrografia del acero X-70 con tratamiento de temple en aceite a 860°C y

revenido a 300°C por 30 minutos.

4.2 Resultados de ensayos de tension.

Para determinar los valores de las propiedades mecénicas del acero API X-70

se utilizaron las siguientes ecuaciones:

F

o=— Ecuacion 4.1
A
Al

£=— Ecuacion 4.2
Lo
o

E = . Ecuacion 4.3

En la figura 4.8 se muestra la maquina de tension con la probeta montada, asi

como una de las probetas después del ensayo de tension.
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Figura 4.8 a) Maquina de tension, b) Probeta de tension montada, c) Vista frontal de la
probeta fracturada, d) Vista lateral de la probeta fracturada.

En la tabla 4.1 se presentan los resultados de las pruebas de tension
correspondientes al acero APl X-70 de llegada, asi como con los diferentes
tratamientos térmicos (Envejecido 30 minutos y 1 hora, y temple y revenido a
730°C, 795°C, 860°C). Se puede observar que en las condiciones de
envejecido se presentd un aumento en la resistencia del acero y en su
porcentaje de elongacién. El valor mas elevado en el UTS (esfuerzo ultimo a
la tension) se presento en la condicién de tratamiento de envejecido a 600°C
durante una hora, siendo este de 654 MPa (94 Ksi). En cuanto a los
tratamientos de temple y revenido se observo una disminucién en la
resistencia con respecto al acero de llegada, siendo los tratamientos de
730°C y 860°C los que presentaron el menor valor (ambos con un UTS de
500MPa) Con respecto al limite elastico la condicion con el esfuerzo de
fluencia mayor fue de igual manera la de envejecido a 600°C durante una
hora, con un valor de 600 MPa (87Ksi). Los tratamientos también tuvieron el
efecto de aumentar el porcentaje de elongacién del acero, contrario a lo
esperado en un tratamiento térmico en acero, el cual tiende a hacerse mas
duro, por ende disminuir su elongacién. En la figura 4.9 se presenta una

comparacion entre los valores de elongacion para los diferentes tratamientos

Aplicadas

/a Instituto de
Investigacion en
Ciencias 65
Q/ Basicas y




UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL
ESTADO DE MORELOS

térmicos aplicados al acero en estudio. El valor mas alto de elongacién que

se obtuvo fue de 26%, correspondiente a los tratamientos de temple y
revenido a 730°C y 860°C.

Tabla 4.1 Resumen de las propiedades mecanicas del acero API X-70 con diferentes
tratamientos mecanicos.

Acero X-70
oy MPa (Ksi) UTS MPa (Ksi) os MPa € (%)
De llegada 541 (78) 573 (83) 257 16
Env. 30 min. 543 (78) 595 (86) 215 21
Env. 1h 600 (87) 654 (94) 247 22
T.T. 730 370 (53) 500 (72) 200 26
T.T. 795 403 (58) 516 (74) 102 25
T.T. 860 370 (53) 500 (72) 200 26
Elongacidn.
27
25
‘8 23
>
21
19
17
15
De llegada  Env. 30 min. Env. 1h T.T. 730 T.T.795 T.T. 860

Figura 4.9 Comparacion entre los limites elasticos de los diferentes tratamientos térmico.

El aumento en el limite elastico se encuentra relacionado con la relajaciéon de

esfuerzos, producto del revenido en el caso del temple y al envejecido en el

caso de los otros dos tratamientos, ya que el envejecido es teGricamente

igual a un revenido [94], con la diferencia de que este esta dirigido a

incrementar o modificar la morfologia de los precipitados en la matriz del

acero. Los tratamientos de envejecido no tuvieron cambios en su morfologia

microestructural, como se puede observar en el capitulo 4.1, y su aumento
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de UTS, asi como el aumento en su limite elastico, corresponden a un tipico
comportamiento de envejecido [95].

En la figura 4.10 se puede observar la comparativa entre los tratamientos de
envejecido a 30 minutos y una hora contra el acero de llegada, donde se
puede observar el aumento del esfuerzo asi como el aumento de la
deformacion, lo cual se encuentra asociado a un aumento en la cantidad de
los precipitados, asi como también podria tener contribucion por una mejor
distribucién de los precipitados previamente presentes, puesto que el
tratamiento térmico también tiene la propiedad de causar movimiento de los
precipitados, asi como también un cambio en su morfologia y tamario, los
cuales también podrian tener contribucion con el aumento en la resistencia

mecanica de este acero [96].

— De llegada
- —— 30 minutos
700 —— 1 hora
600 -
<
& 500+
= ]
8 400
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=
1) -
& 300
200
1004 |
0 T T T T T T 1
0 10 15 20 25

Deformacién %

Figura 4.10 Diagrama esfuerzo-deformacion correspondiente a los tratamientos térmicos de

envejecido a 30 minutos y una hora en comparacion con el de llegada.

En la figura 4.11 se presenta la comparativa entre los tratamientos de temple
y revenido y el acero de llegada. Se aprecia claramente la disminucion de la

resistencia mecéanica del acero, producto del tratamiento térmico, y también se
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observa el aumento en la elongacién de los tres tratamientos térmico (temple
a 730°C, 796°C y 860°C todos con un revenido a 300°C durante 1 hora)

650

600
550 N

wo | A \ AN

w0 .| \ \

300 /// \ \ Temple 795°C
/] \ \

Temple 730°C

Esfuerzo

250 \ Temple 860
igg ///// De llegada
100 ///
50 f
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 5 10 15 20 25 30

Deformacion

Figura 4.11 Diagrama esfuerzo-deformacion correspondiente a los tratamientos de temple y
revenido.

En lafigura 4.12 y 4.13 podemos ver una comparativa del comportamiento del
esfuerzo de fluencia y el esfuerzo ultimo a la tensién (UTS) con respecto al
tratamiento térmico, donde se puede observar el comportamiento descrito
anteriormente. Es muy claro que en ambos casos (esfuerzo de fluenciay UTS)
se muestra una tendencia de aumento de resistencia para los dos tratamientos
térmicos de envejecido, incrementando conforme se aumenta el tiempo de
tratamiento, siendo el tratamiento de envejecido a 1h el mejor, y por otro lado
disminuye drasticamente la resistencia para los tratamientos de temple y

revenido en todas las condiciones de temperatura.
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Esfuerzo de fluencia
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De llegada Env.30min.  Env. 1h T.T. 730 T.T. 795 T.T. 860

Figura 4.12 Comparativa de los esfuerzos de fluencia entre los diferentes tratamientos
térmicos y el acero de llegada.

Esfuerzo ultimo a la tension
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De llegada Env.30min.  Env.1h T.T.730 T.T. 795 T.T. 860

Figura 4.13 Comparativa del esfuerzo ultimo entre los diferentes tratamientos térmicos y el
acero de llegada.

En la tabla 4.2 y la figura 4.14 se presenta la reduccion de area
correspondiente a los diferentes tratamientos térmicos, donde se observa una
muy clara tenencia a presentar un comportamiento de tipo ddctil, caracteristico

de un porcentaje grande de reduccion, el cual concuerda con los resultados
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de elongacién presentados anteriormente en esta seccion. Todos los casos se
encontraron entre el 84% y el 88% de reduccién de area, lo cual es un

porcentaje muy elevado, claro indicio de su comportamiento de tipo ductil.

Tabla 4.2 % de reduccion de area correspondiente a las diferentes condiciones de
tratamiento térmico.

area inicial area final % de reduccion
(mm) (mm) de area
De llegada 36 4.78 86.7
Envejecido 30 min. 36 54 85

Envejecido 1h 36 5.61 84.4
T.T. 730 36 5.1 85.8
T.T.795 36 4.21 88.3

T.T. 860 36 4.78 86.7

Reduccion de area

89
88
87
86
85

84

% de reduccion de area

83

82
De llegada Env. 30 min. Env. 1h T.T. 730 T.T. 795 T.T. 860

Figura 4.14 Comparativa de reduccion de area entre los diferentes tratamientos térmicos.
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4.2.1 Resultados de fractografia de ensayos de tension.

Se realiz6 un andlisis de la fractura de las probetas de tension para determinar
el mecanismo de fractura en la condicion de llegada, asi como en las
diferentes condiciones de tratamiento térmico. En la figura 4.15 se presentan
las probetas con los tratamientos térmicos aplicados al acero, donde se puede
observar la formacion del cuello debido al comportamiento ductil del acero en
todas las condiciones de tratamiento térmico, lo cual reafirma los resultados
de % de reduccién de area presentados en la seccién anterior, con lo cual se
determind que el acero en todas las condiciones se comporté de manera ductil.
Se aprecia en el centro de la fractura de forma transversal una fisura causada
por los tratamientos térmicos, la cual se observa solo en los dos envejecidos
y en menor medida en el tratamiento de temple y revenido a 730°C esta fisura
se presenta con mayor severidad al aumentar el tiempo de estadia del
tratamiento térmico, pero se ve disminuida al aumentar la temperatura de

tratamiento, siendo mucho mas notoria por debajo de la temperatura de

cambio de fase.

Enveiecido 1hora Envejecido 30 min. Temple 730°C

Temple 795°C Temple 860°C
Figura 4.15 Probetas fracturadas en las diferentes condiciones de tratamiento térmico.
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A continuacion se presentan las imagenes de SEM, donde se observa la
zona de fractura de las probetas (figura 4.16). Se puede apreciar con mayor
detalle la fractura transversal de los tratamientos térmicos de envejecido en
las dos condiciones de tiempo, asi como el temple y revenido a 730°C, asi

como la zona de estriccion en todas las probetas.

b) envejecido 30 minutos, c) envejecido 1 hora, d) temple a 730°C y revenido 300 °C 30

minutos, e) temple a 795 °C y revenido 300°C 30 minutos y f) temple a 860°C y revenido 300
°C 30 minutos.

En la figura 4.17 se presentan las imagenes a mayores aumentos de la zona
de fractura de las probetas de tension, donde se observa la presencia de
hoyuelos, tipicos de una fractura de tipo ddctil. De igual manera también se
aprecia la formacion de huecos y micro-huecos en todas las condiciones de
tratamiento térmico y de llegada. Al continuar con la aplicacion de la tension e
incrementarse el esfuerzo se forman los micro-huecos, los cuales crecen y
coalescen provocando las formacién de grietas internas, las cuales crecen al
continuar con el esfuerzo hasta la fractura del metal. La aplicacién de los

tratamientos térmicos no modificaron los mecanismos de fractura del metal en
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ninguna de las condiciones, lo cual se prueba mediante el analisis de las
fracturas de las probetas ensayadas a tension.

Figura 4.17 Imagenes SEM a altos aumentos de las fracturas de tension. a) Acero de llegada,

b) envejecido 30 minutos, c¢) envejecido 1 hora, d) temple a 730°C y revenido 300 °C 30
minutos, e) temple a 795 °C y revenido 300°C 30 minutos y f) temple a 860°C y revenido 300
°C 30 minutos.

4.3 Resultados de ensayos de dilatometria.

Se realizaron pruebas de dilatometria al acero APl X-70 con la finalidad de
determinar sus temperaturas criticas a diferente velocidad de calentamiento,
asi como el comportamiento de dilatacion del acero en estudio ante tres
diferentes temperaturas, ya que el estudio de los aspectos que pueden
modificar la microestructura y precipitados es de gran importancia. La
dilatometria es una técnica extremadamente Uutil para obtener datos
experimentales sobre la cinética de transformacion, ademas del estudio de la
cinética de precipitacion en el caso de aleaciones microaleadas [97] [98] [99]
[100], ya que permite un monitoreo en tiempo real de la extensiéon en funcién
del cambio dimensional debido a las trasformaciones de fase y precipitacion.
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En la figura 4.18 se puede observar una probeta que fue ensayada en
dilatometria. Esta técnica es comunmente usada en el estudio de
transformaciones de fase solido-solido ya que los diagramas resultantes
muestran los constituyentes microestructurales resultantes del calor
administrado al sistema y son una herramienta invaluable en la caracterizacion
de los aceros con respecto a la respuesta a los tratamientos térmicos [97]
[101].

Figura 4.18 Probeta ensayada en dilatometria.

A partir de las pruebas de dilatometria se obtuvieron los diagramas

dilatométricos de las diferentes condiciones.

4.3.1 Pruebas dilatométricas de calentamiento continuo.

En la figura 4.19 se presenta el diagrama resultante de la prueba de

calentamiento continuo con los siguientes parametros:

Velocidad de calentamiento de 35°C/min hasta 35°C, velocidad de
calentamiento de 25°C/min hasta 1150°C y velocidad de enfriamiento de 25°C/
min hasta 50°C.
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Las temperaturas criticas se calcularon con base en el criterio de la primera
derivada y el método de extrapolacion lineal [99], el cual se presenta en la
figura 4.20.

Velocidad de calentamiento: 25°C/min

140
120
100

80

60

Delta L (um)

40

20

600 800 1000 1200 1400
-20
Temperatura (°C)

Figura 4.19 Resultados de prueba de dilatometria con una velocidad de calentamiento de
25°C/min.

Figura 4.20 Calculo de temperaturas criticas correspondientes a la velocidad de calentamiento
de 25°C/min.

Aplicadas

/D Instituto de
Investigacion en
Ciencias 75
Q/ Basicas y




UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL
ESTADO DE MORELOS

En la figura 4.21 se presenta el diagrama resultante de la prueba de

calentamiento continuo con los siguientes parametros:

Velocidad de calentamiento de 35°C/min hasta 1150°C y velocidad de

enfriamiento de 35°C/ min hasta 50°C.

En la figura 4.22 se presenta el célculo de las temperaturas criticas

correspondientes a la velocidad de calentamiento de 35°C/min.

Velocidad de calentamiento: 35°C/min

160
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100

Delta L (um)
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Figura 4.21 Resultados de prueba de dilatometria con una velocidad de calentamiento de

35°C/min.
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Figura 4.22 Célculo de temperaturas criticas correspondientes a la velocidad de calentamiento
de 35°C/min.

En la figura 4.23 se presenta el diagrama resultante de la prueba de
calentamiento continuo con los siguientes parametros:

Velocidad de calentamiento de 35°C/min hasta 35°C, velocidad de
calentamiento de 45°C/min hasta 1150°C y velocidad de enfriamiento de 45°C/
min hasta 50°C.

La figura 4.24 corresponde al calculo de las temperaturas criticas

correspondientes a las pruebas realizadas con una velocidad de calentamiento
de 45°C/min.
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Velocidad de calentamiento: 45°C/min
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Figura 4.23 Resultados de prueba de dilatometria con una velocidad de calentamiento de
45°C/min.
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Figura 4.24 Célculo de temperaturas criticas correspondientes a la velocidad de calentamiento
de 45°C/min.
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De las pruebas en calentamiento continuo se obtuvieron las temperaturas de
transformacion de fase AC1s, AC1f y AC3, las cuales se resumen en la tabla
4.3. Las temperaturas criticas se calcularon con base en el criterio de la
primera derivada y el método de extrapolacion lineal, en tres condiciones de
velocidad de calentamiento, donde se observo el tipico comportamiento que
presentan este tipo de prueba, las cuales tienden a aumentar sus temperaturas

criticas conforme se aumenta la velocidad de calentamiento.

Tabla 4.3 Temperaturas criticas del acero API X-70 a diferente velocidad de calentamiento.

Velocidad de calentamiento AC1s (°C) AC1f (°C) AC3 (°C)
25°C/min 748 781 900
35°C/min 771 797 908
45°C/min 778 807.1 909

4.3.2 Pruebas dilatométricas isotérmicas.

En la figura 4.25 se presenta el diagrama obtenido en las pruebas de

dilatometria isotérmica a 200°C durante 5 horas.
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Envejecido 200°C
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Figura 4.25 prueba de dilatometria isotérmica a 200°C.

En la figura 4.26 se presenta el diagrama isotérmico obtenido en la prueba
dilatométrica a 400°C durante 5 horas

Envejecido 400°C
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Figura 4.26 prueba de dilatometria isotérmica a 400°C.
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En la figura 4.27 se presenta el diagrama dilatométrico correspondiente a una

temperatura de 600°C con estadia de 5 horas.

Envejecido 600°C
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Figura 4.27 prueba de dilatometria isotérmica a 600°C.

Con base en los resultados obtenidos en las pruebas de dilatometria
isotérmica se puede observar que el material en las tres condiciones sufrié una
contraccion constante una vez que se estabilizé la temperatura (200, 400 y
600 respectivamente) que es indicativo de precipitacion en la matriz del acero
[100]. A lo largo de las 5 horas que duré la prueba no se detecto el limite de
precipitacion el cual se observa en zonas de valor constante de delta L con
respecto al tiempo. Se observé un mayor cambio en la pendiente de la grafica
a mayor temperatura, indicativo de una mayor precipitaciéon [100], lo cual

concuerda con la mayor energia suministrada al sistema.
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4.4 Resultados de ensayos SSRT.

Para determinar la susceptibilidad al fenomeno del agrietamiento por corrosion
bajo tension (SCC) del acero con diferentes tratamientos térmicos se
realizaron pruebas de tensién en deformacion lenta (SSRT). Se realizaron
ensayos a SSRT en los aceros de llegada, los resultados generados en esta
condicion se utilizan para realizar la comparacion necesaria con el objeto de
poder determinar el indice de susceptibilidad (Iscc por sus siglas en inglés) de
los ensayos de los aceros con y sin tratamiento térmico realizados en

ambiente corrosivo.

En la tabla 4.4 se presentan los resultados obtenidos en la prueba SSRT para
el acero de llegada y los diferentes tratamientos térmicos en los diferentes
medios usados. Como se puede apreciar, el acero tiene un bajo indice de
susceptibilidad, incluso llegando a 0 para el acero de llegada en gasohol E-50,
el acero de llegada en etanol con 1%H20 10mg/I NaCl e indice negativo para
el acero de llegada en etanol con 3%H20 10mg/l NaCl, lo que significa que en
estos medios, este acero es un muy buen material para su uso como tuberia
de transporte ya que el acero continla comportandose de forma muy ductil y

no se observa afectacion por parte de ninguno de los medios ensayados.
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Tabla 4.4 Porcentaje de reduccion de area e indice de susceptibilidad obtenidos a partir de las
pruebas SSRT.

Condicién Ai (mm?)  Af(mm?) %deR.A. indice de
susceptibilidad.

Aire 9.62 1.25 87.01

De llegada Etanol 9.62 1.78 81.50 0.0633
De llegada E-50 9.62 1.25 87.01 0.0000
Env. 30min Etanol 9.62 1.56 83.78 0.0370
Env. 30min E-50 9.62 1.6 83.37 0.0418
Env. 1h Etanol 9.62 1.6 83.37 0.0418
Env. 1h E-50 9.62 2 79.21 0.0896
De llegada 1%H20 10NacCl 9.62 1.25 87.01 0.0000
De llegada 3%H20 10NacCl 9.62 1.039 89.20 -0.0252
De llegada 5%H20 10NaCl 9.62 1.56 83.78 0.0370
De llegada 5%H20 32NaCl 9.62 1.31 86.38 0.0072

En la figura 4.28 se presentan los resultados comparativos del porcentaje de
reduccion de area, donde se observan porcentajes muy altos, lo que indica un
alto grado de ductilidad, concordantes con los valores reportados en el indice
de susceptibilidad. Por otra parte no se observa un cambio significativo en el
porcentaje con respecto al acero de llegada al aire, lo que sugiere un nulo

efecto del medio corrosivo en el acero en todas las condiciones.
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De llegada aI De Ilegada De Ilegada E-  30min 30minE-50 1hetanol 1h E-50 De Ilegada De Ilegada De Ilegada De llegada
aire etanol etanol 1%H20 3%H20 5%H20 5%H20
10NaCl 10NacCl 10NaCl 32Nacl

Figura 4.28 Porcentajes de reduccién de area correspondientes a las pruebas SSRT.
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4.4.1 Resultados de fractografia de ensayos SSRT.

En la figura 4.29 se presentan las imagenes de fractografia a bajos aumentos
correspondientes a las pruebas de SSRT en las diferentes condiciones (a) de
llegada al aire, b) de llegada en etanol, c) de llegada en E-50, d) envejecido 30
minutos en etanol, e) envejecido 30 minutos en E-50, f) envejecido 1 hora en
etanol, g) envejecido 1 hora en E-50, h) de llegada 1%H20 10mg/l NaCl, i) de
llegada 3%H20 10mg/I NaCl, j) de llegada 5%H20 10mg/I NaCl, k) de llegada
5%H20 32mg/l NaCl). Se aprecia claramente que este acero presenta una
fractura de tipo ductil ya que la reduccion de area es muy notoria, ademas de
gue se pueden apreciar alrededor de los bordes de la fractura lineas de flujo
de deformacion en el sentido de la direccion del esfuerzo aplicado, por otra
parte en la figura 4.30 se observan los caracteristicos hoyuelos tipicos de este
tipo de fractura. Es evidente que alrededor de las inclusiones hay una
formacion de cavidades que estan relacionadas directamente con la
concentracion de esfuerzos que existen localmente en esas particulas no
metélicas embebidas en el acero, cuando se aplica una deformacién constante
como es en este tipo de ensayos. En todas las condiciones se mantiene el
mismo comportamiento del acero de llegada al aire, lo que indica que los
tratamientos térmicos no tuvieron un efecto adverso en ninguna de las
condiciones, pues su fractura es de tipo ductil con presencia de hoyuelos en
la superficie y un alto porcentaje de reduccién de area. De igual manera
presentaron un muy bajo indice de susceptibilidad (Iscc) en los dos medios
estudiados, lo que de nueva cuenta nos podria indicar que el fenémeno del
SCC es practicamente nulo para este acero con diferentes tratamientos

térmicos en estos medios en especifico [6].
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Figura 4.29 fracturas a bajos aumentos de los ensayos SSRT correspondientes a: a) de
llegada al aire, b) de llegada en etanol, c) de llegada en E-50, d) envejecido 30 minutos en
etanol, e) envejecido 30 minutos en E-50, f) envejecido 1 hora en etanol, g) envejecido 1 hora
en E-50, h) de llegada 1%H20 10mg/l NaCl, i) de llegada 3%H20 10mg/I NaCl, j) de llegada
5%H20 10mg/I NaCl, k) de llegada 5%H20 32mg/l NaCl.
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Figura 4.30 Fractografias de la orilla de la probeta correspondientes a: a) de llegada al aire, b)
de llegada en etanol, c) de llegada en E-50, d) envejecido 30 minutos en etanol, ) envejecido
30 minutos en E-50, f) envejecido 1 hora en etanol, g) envejecido 1 hora en E-50, h) de llegada
1%H20 10mg/l NaCl, i) de llegada 3%H20 10mg/lI NaCl, j) de llegada 5%H20 10mg/l NaCl,
k) de llegada 5%H20 32mg/l NaCl.

Instituto de

/D Investigacién en
(D C) Ciencias 85
Q/ Basicas y

Aplicadas




UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL
ESTADO DE MORELOS

4.4.2 Picadura del acero en etanol de maiz.

Es bien sabido que uno de los principales mecanismos de iniciacion de grietas
en SCC es debido a la picadura, por lo tanto se tomd un costado de una
probeta ensayada en la prueba SSRT para realizar imdgenes en SEM y
determinar si existia la presencia de picadura. En la figura 4.31 se puede
observar el costado de la probeta con tratamiento térmico de temple y revenido
a 730°C, donde se pueden observar inicios de picadura, las cuales serian
causas de iniciacion de SCC, aunque como se observo en los resultados de
SSRT no se observo evidencia de susceptibilidad en estos medios, por lo tanto
se presenta en la figura 4.32 el posible mecanismo de proteccion ante el SCC,

el cual se desglosa a continuacion:

Mecanismo de proteccion contra el SCC.
@ La capa de 6xido (acetato de hierro), se disuelve en el etanol.
@ Los iones de cloruro y acetato promueven disolucién selectiva.

® El 6xido Fe20s3 (el cual es sabido que no es soluble en etanol [102]) se
forma en la picadura disminuyendo la velocidad de avance de la

disolucién anddica.

| SUS000 5.0kV. 15.5mm x250 SE(L) 05/17/2017 = "

Figura 4.31 Costados de la probeta con tratamiento térmico de temple y revenido a 730°C.

Aplicadas

¢ E , Instituto de |
Investigacion en
Ciencias 86
Q/ Basicas y




UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL
ESTADO DE MORELOS

7

4

Capa de 6xido
no protector

CH,0
HCI

Oxido Fe,0, en
sitios localizados.

Figura 4.32 Mecanismo propuesto de proteccion contra el SCC.

4.5 Resultados de ensayos de polarizacion potenciodinamica.

4.5.1 Curvas de polarizacion potenciodindmica en etanol de maiz.

La figura 4.33 muestra las graficas de polarizacion potenciodinamica
correspondientes a las diferentes condiciones de tratamiento térmico (de
llegada, envejecido por 30 min, envejecido por 1 hora, temple y revenido a
730°C, temple y revenido a 795°C y temple y revenido a 860°C) en etanol de
maiz, y la tabla 4.5 resume los valores mas representativos de las pruebas. Es
notorio que los valores de densidad de corriente (Icorr) €n todas las condiciones
son muy bajos, siendo el mas alto el correspondiente a la condicion de llegada
con un valor de 4.57X10° mA/cm?y el mas bajo el correspondiente a la
condiciéon de envejecido a 1 hora con un valor de 1.503X10-® mA/cm?. Todas
las condiciones se encontraron en el mismo orden de magnitud (X10-3) el cual
es un valor muy bajo, lo cual concuerda con los valores de velocidad de
corrosion reportados de la misma prueba, los cuales presentan un orden de
magnitud de 102 correspondiente a velocidades muy bajas de corrosién. Con
respecto al potencial libre de corrosion (Ecor) en todas las condiciones de
tratamiento se observo un aumento de potencial, lo que indica una tendencia
a ser menos activos que el acero de llegada, lo cual es indicativo de una menor

tendencia a la corrosion [103], donde el acero de llegada presenté un valor de
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-427mV siendo este el mas bajo y el tratamiento con mayor potencial fue el
acero con tratamiento de envejecido de 30 minutos, con un valor de -171 mV,
aunque los demas tratamientos se encontraron en valores muy cercanos a

este ultimo.

En la grafica correspondiente a la condicion de llegada se puede observar en
la rama anddica que presento inicios de pasivacion en el medio, asi como un
comportamiento menos lineal, o que indica que la corrosidn se presentd
principalmente por un fendmeno de Transferencia de carga, por el contrario en
las condiciones de tratamiento térmico la rama anodica no presentd
pasivacion, solo disolucién anddica, lo que indica un fenomeno de Difusion de

especies o disolucién anddica continua

de llegada etanol
1000 4 —— 30 min etanol
—— 1 hora etanol
—— 730°C etanol
—— 795°C etanol
860°C etanol

500

Potencial (mV)
o
1

-500 + \\\\

-1000

-1500 T T T T
1E-6 1E-5 1E-4 0.001 0.01 0.1

Densidad de corriente (mA/cm?)

Figura 4.33 Curvas de polarizacion correspondientes a todas las condiciones de tratamiento
térmico y de llegada en etanol de maiz.
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Tabla 4.5 Datos de los resultados de polarizacion potenciodindmica correspondientes a todas
las condiciones de tratamiento térmico y de llegada en etanol de maiz.

Acero X-70 en etanol

Ecorr lcorr Veorr Rp

(mV) (mA/cm?) (mm/ano) (Q-cm?)
De llegada -427 4.570X103 5.132X107? 5.322X10°
30min -171 2.141X10°3 2.404X107? 1.089X10*
1h -172 1.503X103 1.688X107? 1.121X10%
730 °C -172 1.829X10° 2.054X10?  8.674X10°
795 °C -135 2.048X10°3 2.299X10?  8.101X10°
860 °C -147 2.590X10°3 2.908X107? 7.085X10°

Los resultados de las pruebas realizadas en gasohol E-50 se presentan en las
gréficas de polarizaciéon de la figura 4.34 y los valores mas representativos se
incluyen en latabla 4.6. Los valores de densidad de corrosion para la condicion
de gasohol E-50 fueron muy bajos, indicativo claro de una muy baja velocidad
de corrosion, incluso mas bajos que para la condicién de etanol de maiz. El
valor mas bajo reportado de lcor corresponde a la condicion de tratamiento
térmico de temple y revenido a 795°C, el cual fue de 6.833X10* mA/cm?. En
cuanto al valor mas alto corresponde a la condicién de llegada, el cual fue de
2.345X10°% mA/cm?, valores concordantes con las velocidades de corrosion
reportadas de los resultados de la misma técnica de polarizacion
potenciodindmica. En cuanto al potencial libre de corrosion los valores de
todas las condiciones permanecen cercanos, siendo el de menor magnitud la
condicién de llegada con un valor de -312 mV, y el mayor potencial libre de
corrosion se presentd en la condicion de envejecido a 1 hora, lo cual es
indicativo de una menor tendencia a la corrosion con los tratamientos térmicos
con respecto al acero de llegada [103]. En el caso de las pruebas realizadas
en el gasohol E-50 no se presento6 evidencia de formacion de capa pasiva en
ninguna condicion, solo existi6 disolucibn anddica constante, todos los
tratamientos térmicos, asi como el acero de llegada en este medio (E-50)

presentan un comportamiento asintotico en la rama anodica que indica que el
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mecanismo de corrosion se presenta principalmente por el fenébmeno de

K/

1E-7

1E-6

1E-5

1E-4

T
0.001

Densidad de corriente (mA/cm?)

0.01 0.1

De llegada E-50
— 30min E-50

—— 1h E-50

— 730 E-50

—— 795 E-50
860 E-50

Figura 4.34 Curvas de polarizacion correspondientes a todas las condiciones de tratamiento

térmico y de llegada en gasohol E-50.

Tabla 4.6 Parametros electroquimicos de las curvas de polarizaciéon potenciodinamica

correspondientes a todas las condiciones de tratamiento térmico y de llegada en gasohol E-

50.
Acero X-70 en E-50

Ecorr icorr VCOI’I’ Rp

(mV) (mA/cm?) (mm/afio) (Q-cm?)
De llegada -312 2.345X10°  2.633X107? 1.387X10*
30min -236 7.682X10*  8.626X10°3 4.043X10*
1h -135 7.25X10* 8.142X10°3 2.862X10*
730 °C -153 1.001X10°  1.125X10%2? 1.733X10*
795 °C -136 6.833X10*  7.673X10°% 3.387X10*
860 °C -164 9.918X10%  1.113X107? 1.928X10*

Como se mostré en la seccién 4.4, el acero de llegada y las diferentes

condiciones de tratamiento térmico no presentaron evidencia de SCC en

ninguno de los dos medios (etanol de maiz y E-50), por lo tanto se realizaron

pruebas de polarizacién potenciodinamicas para dilucidar si este acero era
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susceptible al fendbmeno de SCC en medios etanolicos con diferentes
concentraciones de H20 y NaCl, puesto que es bien sabido que estos son dos
de los principales compuestos causantes de fracturas por corrosion bajo
esfuerzo. En la figura 4.35 se presentan las curvas de polarizacion
correspondientes a las pruebas realizadas en etanol de maiz con diferentes
concentraciones de H20 y NaCl (1% H20 10mg/lI NaCl, 1% H20 32mg/lI NaCl,
3% H20 10mg/I NaCl, 3% H20 32mg/l NaCl, 5% H20 10mg/l NaCl y 5% H20
32mg/l NaCl) y en la tabla 4.7 se presentan los valores resultantes de las
graficas. Se puede apreciar que no existié gran variacion en los valores de
densidad de corriente de corrosion (lcorr) con respecto a lo presentado en la
tabla 4.5, donde todos los valores se encontraron en el mismo orden de
magnitud. El valor mas alto fue el correspondiente a la condicion de 5% H20
10mg/l NaCl (8.995X102) y el valor méas bajo se presento en la condicién de
5% H20 32mg/l NaCl (2.612X1073), sin embargo, la densidad de corriente de
corrosion que se present6 en todas las condiciones fue muy baja, por lo tanto
la velocidad de corrosion del material de llegada en todas las condiciones
también fue muy baja, la cual varié entre 1.010X10! y 9.533X102. Por otra
parte, los resultados del potencial libre de corrosion para todas las condiciones
variaron muy poco, siendo el menor valor de -442 y el mayor de -325. La
pendiente anddica correspondiente a las condiciones de 3%H20 32mg/I NaCl
y 5%H20 32mg/l NaCl presentd un comportamiento de inicio de pasivacion sin
llegar a completarse, y en su mayor parte se comporté como disolucion
anddica, mientras que las curvas correspondientes a las condiciones de 1%
H20 10mg/l NaCl, 1% H20 32mg/l NaCl, 3% H20 10mg/l NaCl y 5% H20
10mg/l NaCl presentaron una zona donde se observa pasivacion e
inmediatamente después ruptura de la capa pasiva para continuar con la

disolucién anddica continua.
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—— 1H,0 10NaCl
—— 1H,0 32NaCl
—— 3H,0 10NaCl
—— 3H,0 32NaCl
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Figura 4.35 Curvas de polarizacion correspondientes a todas las concentraciones de etanol

en el acero de llegada.

Tabla 4.7 Parametros electroquimicos de las curvas de polarizacion potenciodinamica

correspondientes a todas las concentraciones de etanol.

Acero X-70 en etanol con diferentes concentraciones

Ecorr icorr Vcorr Rp (Q'sz)

(mV) (mA/cm?) (mm/ano)
1% H20 10mg/lI NacCl -389  8.4894x10° 9.533X10? 3.072X10°3
1% H20 32mg/lI NacCl -427 4.570X10° 5.132X102% 5.322X103
3% H20 10mg/l NaCl -426 6.821X103  7.660X107? 3.824X10°
3% H20 32mg/l NaCl -415 2.840X103  3.189X107? 9.183X10°
5% H20 10mg/l NaCl -442 8.995X103  1.010X101 2.899X10°
5% H20 32mg/l NaCl -325 2.612X10°  2.933X107? 9.985X10°

Debido a que el acero permanecia sin mostrar evidencia de presencia de SCC

en ninguno de los medios estudiados se determind realizar pruebas de

polarizacion potenciodinamica a una velocidad de barrido 10 veces menor que

la realizada en las pruebas anteriores, por lo cual se realizaron pruebas a

emV/min

en las condiciones de concentracibn que se presentan a

continuacion:
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1% H20 10mg/lI NaCl, 1% H20 32mg/lI NaCl, 3% H20 10mg/l NaCl, 3% H20
32mg/l NaCl, 5% H20 10mg/l NaCl y 5% H20 32mg/l NaCl.

J.M. Suctlife et. al [104] propone realizar dos pruebas de polarizacion en las
mismas condiciones pero a velocidad de barrido 10 veces menor, con lo cual
se observara si existe un cambio en la densidad de corriente de corrosion (lcorr)
de un orden de magnitud. Suctlife propone que si existiera diferencia de un
orden de magnitud en la lcorr €l acero seria susceptible de sufrir SCC en el

medio estudiado.

4.5.2 Polarizacion potenciodinamica en etanol de maiz a velocidad de barrido
lenta.

En las figura 4.36 a 4.41 se presentan los resultados de las pruebas de
polarizacion  potenciodinamica correspondientes a las condiciones
mencionadas y a una velocidad de barrido menor (6mV/min) y se comparan
con las correspondientes a las mismas condiciones pero a mayor velocidad de
barrido (60mV/min) para observar el cambio en el valor de densidad de
corriente de corrosion. Se puede observar que en ninguna de las condiciones
se rebasé un orden de magnitud, como se aprecia en las tablas 4.8 'y 4.9, en
las cuales se presentan los resultados de todas las pruebas a 6mV/min y la
comparaciéon de los resultados de densidad de corriente de corrosion (lcor)

respectivamente.

Ciencias 93

/D Instituto de
Investigacion en
( Basicas y

Aplicadas




UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL
ESTADO DE MORELOS

1000 — 1H,0 10mg/l NaCl 60 mV/min
— 1H,0 10mg/l NaCl 6 mV/min
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Figura 4.36 Curvas de polarizacion correspondientes a la condicion de llegada en etanol de
maiz con 1% H20 y 10 mg/l de NaCl en dos velocidades de barrido (60mV/min Vs 6mV/min).
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Figura 4.37 Curvas de polarizacion correspondientes a la condicion de llegada en etanol de

maiz con 1% H20 y 32 mg/l de NaCl en dos velocidades de barrido (60mV/min Vs 6mV/min).
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1000 — 3 H,0 10mg/l NaCl 60 mV/min
—— 3 H,0 10mg/l NaCl 6 mV/min

500

-500 ~

Potencial (mV)

-1000 ~

-1500 T T T
1E-6 1E-5 1E-4 0.001 0.01 0.1

Densidad de corriente (mA/cm?)

Figura 4.38 Curvas de polarizacién correspondientes a la condicién de llegada en etanol de
maiz con 3% H20 y 10 mg/l de NaCl en dos velocidades de barrido (60mV/min Vs 6mV/min).
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Figura 4.39 Curvas de polarizacion correspondientes a la condicion de llegada en etanol de

maiz con 3% H20 y 32 mg/l de NaCl en dos velocidades de barrido (60mV/min Vs 6mV/min).
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1000 — 5 H,0 10mg/I NaCl 60mV/min
—— 5 H,0 10mg/I NaCl 6mV/min
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Figura 4.40 Curvas de polarizacién correspondientes a la condicién de llegada en etanol de
maiz con 5% H20 y 10 mg/l de NaCl en dos velocidades de barrido (60mV/min Vs 6mV/min).
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Figura 4.41 Curvas de polarizacion correspondientes a la condicion de llegada en etanol de

maiz con 5% H20 y 32 mg/l de NaCl en dos velocidades de barrido (60mV/min Vs 6mV/min).
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En la tabla 4.8 se aprecia que el valor més alto de densidad de corriente de
corrosion (lcorr) fue el corresponde a la condicion de 3% H20 10mg/l NaCl el
cual fue de 1.35x10? y el valor mas pequefio fue el correspondiente a la
condicion de 1% H20 10mg/l NaCl que fue de 5.11x103. Los valores de
potencial libre de corrosion (Ecorr) NO tuvieron mucha variacion, siendo esta
menor a 62 mV. Y en la tabla 4.9 se aprecia la comparacion de las densidades
de corriente de corrosion (lcorr) entre las pruebas realizadas a 60mV/min y las
hechas a 6mV/min. Se puede apreciar que en ninguno de los casos se
presentd una diferencia de 1 orden de magnitud, siendo la menor diferencia la
que se presento en la condicion de 5% H20 10mg | NaCl y la mayor diferencia
la que presento la condicién de 3% H20 10mg | NaCl con respecto a su mismo
medio pero a diferente velocidad de barrido. Por medio de estos resultados
se puede interpretar que en este medio con estas concentraciones el acero

API X-70 que se estudio no tendera a presentar susceptibilidad al SCC.

Tabla 4.8 Parametros electroquimicos de las curvas de polarizacion potenciodinamica
correspondientes a las pruebas realizadas a 6 mV/min en las diferentes concentraciones de

etanol de maiz.

Pruebas a 6 mV/min

Ecorr (mV) icor (MA/CmM2) Veorr (MM/afio)
1% H20 10mg/I NaCl -248.01 5.11x10°% 5.74x107
1% H20 32mg/I NaCl -290.03 5.84x10°% 6.56x1072
3% H20 10mg/l NaCl -307.45 1.35x102 1.52x10*
3% H20 32mg/l NaCl -298.77 8.88x10°3 9.97x107
5% H20 10mg/l NaCl -309.6 8.43x10°3 9.47x107
5% H20 32mg/l NaCl -310.83 9.36x10° 1.05x10*
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Tabla 4.9 Comparacion de los parametros electroquimicos de las curvas de polarizacion a dos
velocidades de barrido (60 mV Vs 6 mV/min) en las diferentes concentraciones de etanol de

maiz.
Comparacion 60mV/min Vs 6mV/min
icor (MA/cm2) 60mV/min icorr (MA/CcmM?2) 6mV/min
1% H20 10mg | NaCl 8.48x10°3 5.11x10°3
1% H20 32mg | NaCl 4.57X10°3 5.84x10°3
3% H20 10mg | NaCl 6.82X103 1.35x107
3% H20 32mg | NaCl 2.84X103 8.88x10°®
5% H20 10mg | NaCl 8.99X103 8.43x10°
5% H20 32mg | NaCl 2.61X103 9.36x10°

4.6 Resultados de ensayos de fluorescencia de rayos X.

Con la finalidad de determinar la composicion quimica del éxido formado en la
superficie del acero APl X-70 inmerso en el etanol con diferentes
composiciones se efectuaron pruebas de fluorescencia de rayos X, los cuales
se realizaron en el 6xido resultante de las muestras del acero de llegada en
las siguientes composiciones de etanol: 1% H20 10mg | NaCl, 1% H20 32mg
| NaCl, 3% H20 10mg | NaCl, 3% H20 32mg | NaCl, 5% H20 10mg | NacCl,
5% H20 32mg | NaCl. Como se mencion6 en la seccion 4.4.2 el modelo
propuesto estipula que existe oxido protector que no permite la propagacion
de la picadura, el cual debia ser alguno de los que es sabido son resistentes

a la disolucion en etanol, como lo es el éxido férrico o hematita (Fe203) [105].

A continuacion se presentan los patrones de rayos X, donde se puede
observar la intensidad de energia correspondiente a los diferentes elementos
presentes en el 6xido del acero X-70, ademas de las tablas donde se resumen
los compuestos encontrados en el 6xido, asi como la concentracion de los
mismos, siendo el 6xido férrico Fe203 (hematita) como era esperado el de

mayor porcentaje de concentracion.
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presenta el patron de fluorescencia de rayos X

correspondiente al oxido resultante del acero de llegada en etanol con 1%H20

y 10 mg/l de NaCl y en la tabla 4.10 se resumen los resultados de los

compuestos encontrados en el 6xido, los cuales corresponden en su mayoria

al 6xido férrico con un 86.43%, seguido por el 6xido de sodio Na2O con un

4.83%.
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Figura 4.42 Patron de rayos X correspondiente al etanol con 1%H20 y 10 mg/l de NacCl.
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Tabla 4.10 Resultados de las pruebas de fluorescencia de rayos X del acero en etanol con 1%

H20 10mg/l NaCl.

1% H20 10 mg/l NaCl

Compuesto Z Concentracion Intensidad Error est. Energia
Fe2Os 26 86.43% 616.1 0.13% 6.4041
Na.O 11 4.83% 0.1123 10.80% 1.041

Cl 17 4.72% 6.884 1.26% 2.6225
P20s 15 1.29% 0.5973 4.38% 2.0137
MnO 25 1.18% 8.469 1.16% 5.8989
CaO 20 0.30% 0.6205 4.32% 3.6918
CuO 29 0.24% 0.2892 6.45% 8.0481

Cr20s 24 0.23% 1.558 2.97% 5.4149

SOs 16 0.20% 0.1806 10.20% 2.3079
SiO; 14 0.19% 0.04879 18.80% 1.74

NiO 28 0.14% 0.1484 9.40% 7.4784

K20 19 0.06% 0.1224 11.40% 3.3139

Nb2Os 41 0.06% 0.9966 9.25% 16.616
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En la figura 4.43 se presenta el patron de fluorescencia de rayos X

correspondiente al 6xido resultante de la muestra de acero de llegada en

etanol con 1%H20 y 32 mg/l de NaCl y en la tabla 4.11 se resumen los

resultados de

los compuestos encontrados en el

o6xido, los cuales

corresponden en su mayoria al oxido férrico con un 89.39%, seguido por el

6xido de sodio Na2O con un 3.8%.
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Figura 4.43 Patron de rayos X correspondiente al etanol con 1%H20 y 32 mg/l de NacCl.

Tabla 4.11 Resultados de las pruebas de fluorescencia de rayos X del acero en etanol con 1%

H20 32mg/l NaCl.

1% H.O 32 mg/l NaCl

Compuesto Z Concentracion Intensidad Error est. Energia
Fe2Os 26 89.39% 789.9 0.12% 6.4041
NaxO 11 3.80% 0.1065 11.20% 1.041

Cl 17 3.47% 6.273 1.32% 2.6225
MnO 25 1.26% 11.29 1.00% 5.8989
P20s 15 0.85% 0.4822 4.97% 2.0137
SiO; 14 0.30% 0.09705 12.10% 1.74
CaO 20 0.23% 0.6038 4.44% 3.6918
Cr20s 24 0.19% 1.639 2.91% 5.4149
SOs 16 0.16% 0.1773 10.50% 2.3079
CuO 29 0.14% 0.2087 7.72% 8.0481
NiO 28 0.12% 0.1531 9.28% 7.4784

Nb20s 41 0.05% 1.094 8.24% 16.616
K20 19 0.03% 0.07407 17.20% 3.3139
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En la figura 4.44 se presenta el patron de fluorescencia de rayos X

correspondiente al 6xido resultante de la muestra de acero de llegada en

etanol con 3%H20 y 10 mg/l de NaCl y en la tabla 4.12 se resumen los

resultados de los compuestos encontrados en el

oxido,

los cuales

corresponden en su mayoria al oxido férrico con un 93.06%, seguido por el

6xido de sodio Na2O con un 1.49%.
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Figura 4.44 Patron de rayos X correspondiente al etanol con 3%H20 y 10 mg/l de NacCl.

Tabla 4.12 Resultados de las pruebas de fluorescencia de rayos X del acero en etanol con 3%

H20 10mg/l NaCl.

3% H>0 10 mg/l NaCl

Copuesto 4 Concentracion Intensidad Error est. Energia
Fe20s 26 93.06% 635.3 0.13% 6.4041
Cl 17 1.72% 2.4 2.18% 2.6225
Na2O 11 1.49% 0.03295 24.60% 1.041
MnO 25 1.33% 9.326 1.11% 5.8989
P20s 15 1.25% 0.5432 4.61% 2.0137
CuO 29 0.27% 0.2913 6.39% 8.0481
CaO 20 0.26% 0.5468 4.65% 3.6918
Cr20s 24 0.23% 1.591 2.93% 5.4149
SOs 16 0.19% 0.1589 11.00% 2.3079
NiO 28 0.11% 0.1058 11.50% 7.4784
Nb20s 41 0.07% 1.111 8.37% 16.616
K20 19 0.03% 0.06368 20.30% 3.3139
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En la figura 4.45 se
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presenta el patron de fluorescencia de rayos X

correspondiente al 6xido resultante de la muestra de acero de llegada en

etanol con 3%H20 y 32 mg/l de NaCl y en la tabla 4.13 se resumen los

resultados

de los compuestos encontrados en el Oxido, los cuales

corresponden en su mayoria al oxido férrico con un 79.33%, seguido por el

6xido de sodio Na2O con un 9.01%.
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Figura 4.45 Patron de rayos X correspondiente al etanol con 3%H20 y 32 mg/l de NaCl.

Tabla 4.13 Resultados de las pruebas de fluorescencia de rayos X del acero en etanol con 3%
H20 32mg/l NaCl.

3% H»0 32 mg/I NaCl

Compuesto Z Concentracion Intensidad Error est. Energia
Fe203 26 79.33% 379.1 0.17% 6.4041
Na,O 11 9.01% 0.1445 9.38% 1.041

Cl 17 6.30% 6.034 1.35% 2.6225
P20s 15 1.87% 0.5812 4.45% 2.0137
MnO 25 1.22% 5.755 1.42% 5.8989
SOs 16 0.81% 0.4835 5.31% 2.3079
SiO; 14 0.52% 0.09174 12.50% 1.74
CaO 20 0.40% 0.5353 4.65% 3.6918
Cr203 24 0.20% 0.8803 4.13% 5.4149
CuO 29 0.18% 0.148 9.40% 8.0481
NiO 28 0.11% 0.08347 13.30% 7.4784
MoOs 42 0.05% 0.5786 15.50% 17.48
CoO 27 2 PPM 0.9185 4.82% 6.9306
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En la figura 4.46 se
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presenta el patron de fluorescencia de rayos X

correspondiente al 6xido resultante de la muestra de acero de llegada en

etanol con 5%H20 y 10 mg/l de NaCl y en la tabla 4.14 se resumen los

resultados de

los compuestos encontrados en el Oxido, los cuales

corresponden en su mayoria al 6xido férrico con un 80.38%, seguido por el

6xido de sodio Na2O con un 7.55%.
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Figura 4.46 Patron de rayos X correspondiente al etanol con 5%H20 y 10 mg/l de NacCl.

Tabla 4.14 Resultados de las pruebas de fluorescencia de rayos X del acero en etanol con 5%

H20 10mg/l NaCl.

5% H,0 10 mg/l NaCl

Compuesto Z Concentracion Intensidad Error est. Energia
Fe2Os 26 80.38% 340 0.18% 6.4041
Na.O 11 7.55% 0.1068 11.00% 1.041

Cl 17 6.13% 5.216 1.45% 2.6225
P20s 15 1.79% 0.4916 4.85% 2.0137
MnO 25 1.31% 5.467 1.46% 5.8989
SOs 16 0.67% 0.354 6.24% 2.3079
SiO; 14 0.64% 0.1011 11.80% 1.74
MgO 12 0.55% 0.04356 20.60% 1.2533
CaO 20 0.44% 0.5181 4.75% 3.6918

Cr203 24 0.16% 0.6208 5.13% 5.4149

CuO 29 0.16% 0.1175 10.80% 8.0481

NiO 28 0.07% 0.04495 20.40% 7.4784
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En la figura 4.47 se presenta el patron de fluorescencia de rayos X

correspondiente al 6xido resultante de la muestra de acero de llegada en

etanol con 5%H20 y 32 mg/l de NaCl y en la tabla 4.15 se resumen los

resultados de

los compuestos encontrados en el Oxido, los cuales

corresponden en su mayoria al oxido férrico con un 85.35%, seguido por el

6xido de sodio Na2O con un 3.21%.
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Figura 4.47 Patron de fluorescencia de rayos X correspondiente al etanol con 5%H20 y 32
mg/l de NaCl.

Tabla 4.15 Resultados de las pruebas de fluorescencia de rayos X del acero en etanol con 5%
H20 32mg/l NaCl.

5% H»0 32 mg/I NaCl

Compuesto Z Concentracion Intensidad Error est. Energia
Fe203 26 85.35% 376.1 0.17% 6.4041
Cl 17 5.99% 5.444 1.41% 2.6225
Na,O 11 3.21% 0.05177 16.80% 1.041
P20s 15 1.96% 0.5744 4.45% 2.0137
MnO 25 1.32% 5.759 1.42% 5.8989
SOs 16 0.75% 0.4219 5.66% 2.3079
CaO 20 0.44% 0.5544 4.52% 3.6918
SiO; 14 0.41% 0.06947 14.90% 1.74
CuO 29 0.16% 0.1217 10.50% 8.0481
Cr203 24 0.15% 0.6231 5.12% 5.4149
NiO 28 0.05% 0.03286 25.60% 7.4784
Zn0O 30 0.05% 0.2038 20.10% 8.6392
MoO3 42 0.04% 0.4042 19.50% 17.48
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En la tabla 4.16 se resumen los compuestos mas relevantes encontrados en
el 6xido en las diferentes condiciones, donde se puede observar que el acero
de llegada en etanol con 3%H20 y 10mg/lI NaCl presenté el mayor contenido
de oxido férrico (Fe203) y el menor porcentaje se encontro en el acero de
llegada en etanol con 3% H20 y 32 mg/l NaCl, aunque esta diferencia no es
muy grande, ya que es de tan solo 13.73%, la cual no se observé que afectara
a la resistencia del acero al SCC en etanol. Por otro lado la mayor
concentracion de Na20s3 se presento en la condicion de llegada en 3% H20 y
32 mg/l NaCl y la menor se presentd en la condicién de llegada en 3% H20 y
10 mg/l NaCl.

Tabla 4.16 Resumen de los compuestos mas relevantes encontrados en el éxido en las

diferentes condiciones en estudio.

1% H20 10 1% H20 32 3% H20 10 3% H20 32 5% H20 10 5% H20 32
mg/l NaCl mg/l NaCl mg/l NaCl mg/l NaCl mg/l NaCl mg/l NaCl
Compuesto Concentracion

Fe,0s 86.43% 89.39% 93.06% 79.33% 80.38% 85.35%
Na,O 4.83% 3.80% 1.49% 9.01% 7.55% 3.21%
Cl 4.72% 3.47% 1.72% 6.30% 6.13% 5.99%
P05 1.29% 0% 1.25% 1.87% 1.79% 1.96%
MnO 1.18% 1.26% 1.33% 1.22% 1.31% 1.32%

4.7 Discusion de resultados.

Se han realizado muchas investigaciones en aceros microaleados
concernientes al fenédmeno de stress corrosion cracking (SCC), en las cuales
se ha reportado que en medios etanolicos dos de los principales compuestos
causantes del fenébmeno son el NaCl y el H20, los cuales propician el inicio de
grietas [1] [106] [107] [108] [109]. De igual manera existen numerosos
mecanismos propuestos para explicar el fenomeno de SCC, tales como
fragilizacion por hidrégeno, clivaje inducido por adsorcion, movilidad atomica
superficial, ruptura de pelicula, disolucién acelerada por esfuerzo, clivaje

inducido por pelicula, y mecanismos de plasticidad superficial localizados [110]
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[111] [112] [113]. La principal incognita es si el acero microaleado APl X-70
motivo de este estudio es susceptible al fendmeno de SCC y los mecanismos
a los cuales estéa sujeto, para lo cual se realizaron diferentes pruebas descritas

en las secciones anteriores.

El objetivo principal al disefiar aceros microaleados es desarrollar una buena
combinacion de propiedades mecanicas (alta resistencia y buena tenacidad)
en condiciéon de laminado, lo que permite reducir la cantidad de material
requerido, reducir el peso en aplicaciones especificas, fabricacion mecanica
mas efectiva y reduccién de costos. Estos aceros pueden alcanzar la misma
resistencia que los aceros trabajados en frio (los cuales tienen baja ductilidad)
y producir propiedades mecanicas similares a los aceros templados enfriados
por aire. El acero de llegada presentd una estructura ferritica acicular con
presencia de fases secundarias de bainita superior [89], la cual es propiciada
por un tratamiento termomecanico, lo que le confiere muy buenas propiedades
mecanicas de llegada. B. Dutta et al. estudi6 el efecto del endurecimiento de
la austenita en un acero microaleado API 5L-X80 (similar al acero estudiado
en el presente trabajo), durante y al final del procesamiento termomecanico,
asi como en la microestructura final después del enfriamiento [114]. Observo
gue los granos de ferrita son mas finos y mas equiaxiales cuando la austenita
se deforma severamente durante la laminacion final; sin embargo, cuando el
porcentaje de deformacion es menor, se genera una gran cantidad de
estructuras aciculares debido a la precipitacion de (Ti, Nb) (C, N) con tamafios
de particulas alrededor de 4-6 nm, mejorando el equilibrio entre las
propiedades mecénicas, alcanzando esfuerzos de fluencia de hasta 840 MPa.
A patrtir de las propiedades del acero de llegada se observo un aumento en la
resistencia debido a los tratamientos térmicos de envejecido, ya que los
elementos microaleantes promueven endurecimiento por precipitacion [115],
ya que es bien sabido que el Nb lo mejora [116]. El efecto de endurecimiento
por precipitacion puede incrementarse mediante la adicion de Tiy Mo debido
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a la precipitacion de (Ti, Mo) C [117], ya que son térmicamente mas estables
por ser mas homogéneos y pequefios. De igual manera el tratamiento de
envejecido promueve un cambio en la cantidad de precipitados, los cuales son
formados a partir de microaleantes presentes en solucion solida remanente en
la matriz del acero, aumentando su numero y confiriéendole mayor resistencia
al acero (mayor UTS). Otro mecanismo que contribuye a este aumento del
UTS es una probable redistribucion, lo cual es sabido que al encontrarse los
precipitados distribuidos de forma mas uniforme y sin aglomeraciones
contribuyen a este aumento de la resistencia del material. De igual manera es
probable que un cambio en la morfologia de los precipitados contribuya al
aumento del UTS, ya que precipitados de menor tamafio y con forma esférica
tienden a aumentar la resistencia del material. Por otro lado el aumento en la
ductilidad en todas las condiciones de tratamiento térmico se encuentra
atribuido al cambio en la morfologia del grano ferritico, el cual se modificé de
ser alargado debido al procesamiento termomecénico a un grano mas
equiaxiado, lo que suaviza la matriz, confiriéendole mayor ductilidad y elevando

su limite elastico.

Las fractografias realizadas en todas las condiciones revelaron una morfologia
dactil con una alta reduccion de area y presencia de hoyuelos, asi como
coalescencia de micro-huecos, que son tipicos en fracturas de tipo ductil, los

cuales causan la fractura mediante un mecanismo de coalescencia de huecos.

Las pruebas de dilatometria se han usado en el ambito cientifico para medir el
cambio longitudinal con respecto al tiempo y la temperatura, y de esta manera
determinar las temperaturas criticas de transformacion de fase en materiales
metalicos [118]. La aplicabilidad de la dilatometria en la investigacién de
transformacién de fase se debe al cambio del volumen especifico de una
muestra durante una transformacion de fase. Cuando un material sufre un
cambio de fase, la estructura reticular cambia y esto es acompafado de un

cambio en el volumen especifico [119]. Esta técnica se usa ampliamente para
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estudiar el comportamiento de transformacion de los aceros durante el
calentamiento continuo, el enfriamiento y la retencion isotérmica. Al registrar
las transformaciones que tienen lugar en una variedad de condiciones, es
posible presentar los resultados en graficas de temperatura vs delta L, que
muestra las temperaturas de formacion de los componentes
microestructurales que pueden obtenerse para una determinada condicién de
enfriamiento o calentamiento mediante un analisis de regresion lineal. El acero
API1 X-70 presenté un cambio de fase correspondiente a la temperatura critica
AC1s a los 748 °C para una velocidad de calentamiento de 25 °C/min vy
aumenta con respecto al aumento de la velocidad de calentamiento, 771 °C
para 35 °C/min y 778 °C para 45 °C/min, esto se encuentra relacionado con la
cinética de formacion de la austenita, debido a que la rapidez de crecimiento
es una funcion exponencial de la temperatura, esto quiere decir que entre
mayor es la temperatura mayor sera la rapidez de crecimiento, debido a la
difusién de los elementos de aleacion [120]. La difusion de cualquier tipo de
atomo, ya sea substitucional o intersticial, se favorece por el incremento de la
temperatura, debido al aumento de la energia interna, de ahi que la rapidez de
crecimiento se incremente al aumentar la velocidad de calentamiento [99]. Por
otro lado, con respecto a la rapidez de nucleacion se conocen dos
comportamientos en funcion de la velocidad de calentamiento: 1) cuando la
velocidad es menor a 20°C/min; la rapidez de nucleacion es directamente
proporcional a la velocidad de calentamiento y 2) cuando la velocidad es
superior a los 20°C/min; la rapidez de nucleacion se vuelve inversamente
proporcional [121], que para fines de la investigacion realizada en este trabajo
corresponde al segundo tipo de comportamiento, ya que las tres condiciones
de calentamiento se encontraron por encima de 20 °C/min. Esto indica que la
rapidez de nucleacion alcanza un valor maximo a una cierta rapidez y después
disminuye. La rapidez de nucleacion, al igual que la rapidez de crecimiento, es
funcién de la temperatura y se incrementa a medida a que ésta aumenta.

Como se pudo observar en los resultados a 45 °C/min, se observé una
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disminucion en la rapidez de nucleacion, la cual puede estar asociada a un
cambio en el mecanismo de crecimiento de la austenita o a una disminucion
de los sitios de nucleacion. Los resultados de dilatometria concuerdan con los
resultados de analisis microgréafico, donde no se observo cambio de fase para
las dos condiciones de envejecido, puesto que las temperaturas de envejecido
se encontraron por debajo de las temperaturas de cambio de fase reportadas
en el analisis dilatométrico, por el contrario, las pruebas dilatométricas
isotérmicas mostraron un cambio en el volumen de la probeta, lo cual al no
estar relacionado con un cambio de fase se puede relacionar con un cambio
en la morfologia y la cantidad de precipitados presentes en la matriz del acero.
Los microaleantes presentes en solucion solida tienden a precipitar,
desplazarse y cambiar su morfologia. Ya que el acero aumento su resistencia
esto indica que es muy probable que los precipitados se distribuyeran de
manera uniforme, asi como mantener una morfologia esférica, lo que

contribuiria al aumento de las propiedades mecéanicas del acero.

Uno de los métodos méas usados para la determinacién del fendmeno del SCC
son las pruebas SSRT, las cuales pueden dar un acercamiento al
comportamiento del fendmeno mediante la carga mecanica en medio
corrosivo. El acero X-70 de llegada y ambos tratamientos de envejecido
mostraron una reduccion de area muy baja, lo que denota una alta resistencia
al fenobmeno SCC. Hay estudios que han demostrado la presencia del
fendbmeno SCC en ciertas composiciones de acero microaleado en diferentes
medios de etanol, que atribuyen la susceptibilidad del material a la fuente de
etanol, donde el etanol de maiz se considera un factor que aumenta la

susceptibilidad y, por el contrario, el etanol de cafia muestra inmunidad al SCC
[6].

Segun los datos obtenidos en las pruebas de SSRT en este trabajo, el acero
X-70 estudiado demostro ser inmune al SCC en el etanol de maiz debido a

gue los elementos microaleantes del acero inhiben la disoluciéon anddica al
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retrasar la ruptura de la capa pasiva [102], ya que presentan bajos potenciales
de corrosion y no se observan avance en las picaduras, una de las principales
causas del inicio de grietas [122]. No se encontré evidencia de fracturas
causadas por el medio en las fractografias, lo cual es una clara indicacion de
que el acero X-70 en estudio no sufrié fragilizacién debido al SCC, si no que
las fracturas se debieron enteramente a un proceso de coalescencia de
microhuecos, los cuales causan una fractura de tipo ductil, provocando un alto

porcentaje de reduccion de area en la zona de fractura.

Las pruebas de polarizacion potenciodinAmica nos dan un acercamiento al
entendimiento de los mecanismos que rigen la corrosidbn en materiales
metalicos, lo cual contribuye a la comprensién del comportamiento del acero
estudiado en el medio etanolico. Es bien sabido que dos de los principales
compuestos que aumentan la severidad del SCC son el NaCl y el H20 los
cuales se variaron e la composicion del etanol para determinar si estos podian
provocar SCC en esta aleacion ya que las pruebas de SSRT mostraron que el
acero API X-70 estudiado era altamente resistente a la fragilizacion por SCC
en etanol de maiz. La velocidad de corrosion para esta composicién de acero
fue muy baja, debido al hecho de que los elementos de aleacion presentes en
la composicion del acero X-70 en estudio promueven una corrosion uniforme
sin presencia de picaduras, asi como una baja tasa de corrosién, aun con el
aumento en la concentracién del NaCl y el H20, a diferencia de otros autores,
gue muestran que para otras composiciones de aceros microaleados, el
aumento de la concentracién de estos compuestos aumenta la densidad de la

corriente anddica [105].

Del mismo modo, se realizaron duplicados de las pruebas de polarizacién
potenciodindmica a una velocidad de barrido mas baja para observar la
variacion del Icorr donde se encontré una variacion menor que un orden de

magnitud con respecto al lcor €n la misma condicion respectivamente, lo que
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respalda los resultados de una baja susceptibilidad al SCC en los medios
estudiados [123].

De los resultados obtenidos en las pruebas de polarizacion potenciodinamica
se observé que el cambio de valor correspondiente a lcor €n ningln caso
excedio un orden de magnitud. Basado en el criterio expuesto en la seccion se
inflere que el acero X-70 no es susceptible a fallar por SCC debido al

mecanismo de disolucion anddica.

Las pruebas de fluorescencia de rayos X nos ayudan a obtener la composicion
guimica, asi como los compuestos presentes. Existen muchos tipos de 6xidos
gue pueden presentarse en los aceros microaleados, de los cuales se ha
reportado que en presencia de etanol los mas relevantes son el Fe203 (oxido
férrico), Fe3Oa y el acetato de hierro (Fe (CH30O)z). Estos 6xidos pueden ser
solubles o protectores en etanol, | Samusawa realiz6 investigacién sobre la
solubilidad del 6xido de hierro y el acetato de hierro en etanol y encontré que
el acetato de hierro es el compuesto con mayor solubilidad y por el contrario
los 6xidos de hierro Fe203 y FesO4, los cuales son considerados productos de
corrosion en etanol demostraron tener una muy baja solubilidad, lo que los

vuelve oxidos protectores [105]

Se descubrié que la capa de 6xido formada era principalmente Fe20s, que se
sabe tiene un factor de disolucion muy bajo en medios etanolicos, a diferencia
del acetato de hierro (Fe (CH300)2), que es un producto de corrosion
altamente soluble en etanol (hasta 40 veces mayor que Fe203) y su presencia
se ha reportado en otros aceros microaleados con diferentes composiciones
guimicas [105]. Con estos resultados podemos inferir que la alta resistencia al
fendmeno de SCC en etanol del acero microaleado APl X-70 se encuentra
relacionado con la formacion de un oxido protector (Fe203) el cual retarda la

disolucidon anddica y no permite la formacion de picadura.
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CAPITULO 5.

CONCLUSIONES FINALES.
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Capitulo 5 Conclusiones finales.

Debido al proceso termomecanico el acero APl X-70 mostr6 una
microestructura constituida por una matriz de ferrita acicular con presencia de
fases secundarias de bainita superior [89], con granos alargados, confiriéndole
una buena resistencia inicial evaluada en el sentido longitudinal de la

laminacion.

Ninguno de los tratamientos térmicos cambi6 la fase del acero, aunque
presentaron una pequefia variacion en el tamafio de grano, asi como en su

morfologia.

El mayor aumento de tamafio promedio se present6 en el tratamiento térmico
de temple y revenido a 730°C, y para todas las condiciones de temple y
revenido se observé un cambio en la morfologia del grano, cambiando de

granos alargados a granos equiaxiales.

Los valores de Ecor Se mantuvieron muy similares para el acero de llegada en

etanol de maiz.

El acero con tratamiento de envejecido de 30 minutos y 1 hora presentd

valores Ecorr idénticos.

Se observé pasivacion para la condicion de llegada en todas las

concentraciones, excepto para 5% de H20 32 mg/l de NaCl.

Los tratamientos de envejecido aumentaron el UTS en ambos casos, y para
las condiciones de temple y revenido en los tres casos se reporta una
disminucién de la resistencia y un aumento de la ductilidad, causada por una

probable relajacion de esfuerzos.

El tratamiento térmico aumento la ductilidad en ambos casos de envejecido,

debido a una disminucién de esfuerzos de la matriz del acero.
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Para esta composicidén de acero en particular en estos medios no se observo
presencia de grietas ni disminucién en la ductilidad en pruebas SSRT, lo que

sugiere una alta resistencia al fenomeno de SCC en etanol de maiz.

El % de RA permanecio en todos los casos en valores altos, indicativo de una
alta ductilidad.

Se determiné que la capa de éxido esta compuesta principalmente por Fe20s,
lo que sugiere que este oxido es el responsable de la alta resistencia del acero
en estudio al fendmeno de SCC en etanol de maiz debido a su baja solubilidad

en el medio.
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ABSTRACT
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This paper evaluates the stress corrosion cracking (SCC) effect in gasohol E-10 and E-85 of X-70 Received 30 May 2018
experimental Ni-microalloyed steel, with different aging treatments (4-12 h at 600°C). The tension Accepted 6 September 2018

tests show that for all treatment periods, the samples tensile strength and elongation increase, with
the largest increment exhibited by the samples undergoing 4 and 6 h of aging treatment.
Microstructural analysis showed that the microstructure remains unchanged, the increase in tensile

KEYWORDS
Precipitation age hardening;
stress corrosion cracking;

strength in the steel is directly related to the precipitation kinetics. The slow strain rate test (SSRT)  ow strain rate test;
shows that the steel under all conditions presents no susceptibility to SCC, thus reducing the area microalloyed steel
ranging from 83% to 90%, with predominantly ductile fractures. The results of the polarisation tests

showed no signs of pitting corrosion, as well as a low corrosion rate for both media under study.

Introduction

Recently, the use of fuel grade ethanol (FGE) mixed with
gasoline as an oxygenating agent has increased, leading to
the need to transport it more efficiently by using high-
strength microalloyed steels [1,2,3]. Some of the reasons for
this increase in demand are the implementation of the
Kyoto protocol and the replacement of ethanol with
methyl-tert-butyl ether as an octane booster in the U.S.A.
[4]. Moreover, globally, about 90% of the energy consumed
comes from nonrenewable sources, which are rapidly deplet-
ing with increasing decline rate. Currently, ethanol is trans-
ported mainly by tanker trucks and railways. Meanwhile,
the implementation of transportation projects that employ
high-strength low-alloy steels (HSLA) has increased, resulting
in reduced costs and lower carbon dioxide emissions. The
U.S.A. and Brazil are the largest producers of ethanol world-
wide, which have corn and sugarcane, respectively, as their
main sources of production. The use of ethanol fuel has raised
several controversies regarding the existence of stress cor-
rosion cracking (SCC) in such steels. Some researchers have
claimed that the use of ethanol induces the development of
SCC [2,5,6], while others have reported the absence of this
phenomenon in microalloyed steels [4,6,7]. Research con-
ducted in the U.S.A. reported the presence of SCC in carbon
steels in contact with corn FGE, which resulted in extensive
research conducted in this regard, where most agreed that
the main cause of SCC is the interaction between the steel
microstructure, oxygen ions and the chloride and other
ions present in ethanol [5, 6]. On the other hand, Brazil has
been transporting and storing cane ethanol since the 1970s
without reports of SCC [4, 6]. However, less-studied ethanol
mixtures such as ethanol-gasoline fuels (known as gasohol E-
10 and E-85) in contact with transport containers and pipe-
lines formed of carbon and microalloyed steels (such as
grade API X-70) have shown susceptibility to SCC [5,6,7].
The effect of microalloying elements — such as niobium
and titanium, which are strong carbonitride formers
during thermomechanical controlled processing due to the

refinement of primary austenitic grains by recrystallisation
and controlled cooling - are effective in improving the per-
formance of the hardening phases, where they must be coher-
ent and coplanar with the matrix to obtain good
microstructural stability [8,9]. The mechanical properties of
precipitation-hardened materials are generally controlled by
the spatial distribution, size, and morphology of the precipi-
tates, which can be controlled and induced by appropriate
heat treatments [10].

The effect on the abovementioned mechanical properties
in relation to their microstructure, thermomechanical manu-
facturing processes, and chemical composition can be
improved by heat treatments, due to microalloying elements
that have not reacted entirely being present in the supersatu-
rated solid solution state in the matrix of microalloyed steels
[11,12,13]. Certain elements such as copper, molybdenum,
and chromium may show some precipitation and contribute
to the hardening process. The increase in strength is a result
of precipitation and has a time limit, after which the precipi-
tated elements tend to increase in size and agglomerate, pro-
ducing a relative decrease in the mechanical properties [14].

The controversy about the behaviour of microalloyed
steels in the presence of ethanol and its mixtures with gasoline
has been under constant debate. Thus, this study aims to
determine if the use of two mixtures of gasohol with different
ethanol contents, such as E-10 and E-85, which are currently
experiencing increased interest, can promote the occurrence
of SCC in X-70 experimental nickel-microalloyed pipeline
steel. Furthermore, if aging treatments are applied, it is
important to know the conditions under which an improve-
ment in mechanical strength is obtained without propitiating
an increase in SCC susceptibility for the microalloyed steel in
contact with gasohol E-10 and E85.

Materials and methods

The microalloyed steel specimens used in this research were
X-70 experimental nickel-microalloyed pipeline steel with
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s0010 Importance of hydrogen embrittlement

PO010 There is growing anxiety about the accumulation of greenhouse
gases in the atmosphere, which leads to global warming, mainly
driven by the combustion of oil, carbon (coal), and natural gas.
Technologically advanced countries, coupled with the emerging
markets of China and India, are exceptional users of oil. These
large consumer countries continue to support their economies
by using fossil fuels and their derivatives, because their standards
of living correspond to the consumption of energy in the modern
world. The carbon released in the air, in the form of CO,, had
been sealed for millions of years within the earth’s crust, and
due to its high exploitation, significant indicators of climatic
change caused by humans have appeared.

p0015 Hydrogen is the most abundant element in the universe, and
because of this it is considered to be a good fuel as well as an
excellent energy store. However, the technical problems that
need to be overcome for its implementation are transport and
storage, due to its effects on metallic materials, such as hydrogen
embrittlement (HE), which plays an extremely important role and
can lead to catastrophic failures in storage and transportation. To
achieve a hydrogen economy (Fig. 6.1), which promises clean and
sustainable energy, it is necessary to have suitable and reliable
materials, which will play a crucial role in the production, distri-
bution, storage, and use of hydrogen.

p0020 HE (Fig. 6.2) is a complex phenomenon that has several
forms. HE is caused by the presence of very low amounts of
hydrogen trapped in defects in the materials and causes cata-
strophic failure due to the generation of residual stress with
the application of relatively small loads. The principal
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Abstract: Microalloyed steels have evolved in terms of their chemical composition, processing,
and metallurgical characteristics since the beginning of the 20th century in the function of
fabrication costs and mechanical properties required to obtain high-performance materials needed
to accommodate for the growing demands of gas and hydrocarbons transport. As a result of this,
microalloyed steels present a good combination of high strength and ductility obtained through the
addition of microalloying elements, thermomechanical processing, and controlled cooling, processes
capable of producing complex microstructures that improve the mechanical properties of steels.
These controlled microstructures can be severely affected and result in catastrophic failures, due to
the atomic hydrogen diffusion that occurs during the corrosion process of pipeline steel. Recently,
a martensite-bainite microstructure with acicular ferrite has been chosen as a viable candidate to be
used in environments with the presence of hydrogen. The aim of this review is to summarize the
main changes of chemical composition, processing techniques, and the evolution of the mechanical
properties throughout recent history on the use of microalloying in high strength low alloy steels,
as well as the effects of hydrogen in newly created pipelines, examining the causes behind the
mechanisms of hydrogen embrittlement in these steels.

Keywords: microalloyed steels; mechanical properties; processing; microstructural and chemical
composition; hydrogen embrittlement

1. Introduction

Steel has represented a great advance in the history of the humanity, due to its multiple uses and
excellent properties. Throughout history, great discoveries have been made through the knowledge of
the phenomena that dominate the behavior of alloys, such as chemical composition, microstructure
and thermomechanical processes. Many researchers have contributed to this knowledge and laid the
foundations responsible for the continuous developments in the field of metallurgy.

In the last 50 years, the strength of steels has increased progressively thanks to advances
in metallurgy and manufacturing techniques in response to the market demand for lighter and
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